2005- 256

TORKIYE BILIMSEL VE
 TEKNOLOJiK ARASTIRMA KURUMU

K ~ |
_ THE SCIENTIFIC AND TECHNOLOGICAL
- RESEARCH COUNCIL OF TURKEY

Paladyum N-HeteroKdroelm NUPICRS]
eolitlerin Heck ve Suzuki Tepklmelermde Katahzor \
Olarak Kullanilmasi

M?M;

Pt EW%

PROJE NO: TBAG-2311(103T051)

~ Temel Bilimer Arastirma Grubu
Basic Sciences Research Grant Committee




Paladyum N-Heterokarben Kompleksieri iceren
Zeolitlerin Heck ve Suzuki Tepkimelerinde Katalizor
Olarak Kullaniimasi ,

20,24

PROJE NO: TBAG-2311(103T051)

PROF. DR. LEVENT ARTOK
OZGE AKSIN
HATICE BULUT
GULAY DURGUN

OCAK 2006
IZMIR




s MR ]

v RS R

PROJE OZET BILGi FORMU 4 U

Proje Kodu: TBAG-2311 (103T051)

Proje Bashg:

Paladyum N-Heterokarben Kompleksleri iceren Zeolitlerin Heck ve Suzuki Tepkimelerinde
Katalizor Olarak Kullaruimas:

Proje Yiiriitiiciisii ve Yardimci Aragtirmacilar:

Prof. Dr. Levent Artok, Ozge Aksin, Hatice Bulut, Giilay Durgun

Projenin Yiirutildigin Kurulus ve Adresi: Izmir Yiiksek Teknoloji Enstitisti, Fen Fakiiltesi,
Kimya Bolimi, Urla 35430, lzmir

Destekleyen Kurulug(larnin) Adi ve Adresi:

Projenin Baslangic ve Bitis Tarihleri: 1. 10. 2003-30.09.2005

Oz (en ¢ok 70 kelime)

Silika badl Pd-N-heterosiklik karben kompleksleri ve paladyum yikli silika bagh
imidazotinyum tuzlan bromoarenlerin Mizoroki-Heck tepkimelerinde yiiksek aktivite gostermistir.
Tepkimeler liganddan ayrilan Pd tarafindan katalizienmistir. Tepkime sonunda Pd silika ylizeyine
cOkelerek tekrar kazaniimistir.

Pd yikii NaY zeolit bromoarenlerin Suzuki tepkimelerinde ylksek TOF aktivitesi
gostermistir. KatalizOrin aktiflik gostermesi igin ortamda suyun bulunmasi elzemdir. Katalizor
kloroarenler igin de aktivite géstermistir. Ancak tepkime ortaminda suyun bulunmasi katalizér
aktivitesine olumsuz etki gﬁsierfnistir.

Anahtar Kelimeler:

Mizoroki-Heck tepkimesi, Suzuki tepkimesi, paladyum, N-heterosiklik karbenler, heterojen
katalizérler, zeolit

Projeden Kaynaklanan Yayiniar:

Aksin, O.; Tirkmen, H.; Artok, L. Getinkaya, B.; Ni, C.; Biyukgingsr, O.: Ozkal, E. “Effect of
immobilization on the catalytic characteristics of saturated Pd-N-heterocyclic carbenes in
Mizoroki-Heck reactions.” J. Organomet. Chem., 2006, 691, 3027-3036.

Bilim Dah: Kimya

Dogentlik B. Dal Kodu: 603.03.00




Onsoz

Bu ¢alisma Tirkiye Bilimsel ve Teknik Arastrma Kurumu (TUBITAK) tarafindan
TBAG-2311 (103T051) proje numarast ile desteklenmistir.

Cahsmada kullanllan imidazolinyum tuzlanmmn ve Pd-N-heterosiklik  karben
komplekslerinin sentezi Ege Universitesi, Kimya Boliimii dgretim iiyesi Prof. Dr. Bekir
Cetinkaya’ min laboratuvarlarinda doktora ogrencisi Ars. Gor. Hayati Tirkmen tarafindan
sentezlenmigtir.

Sentezlenen iiriinlerin NMR analizleri yine Ege Universitesi, Kimya Bolimii’ nde Ars.
Gor. Hayati Tiirkmen tarafindan gergeklestirilmigtir.

Bir kompleksin X-ray kristollografik analizi Ondokuz Mayis Universitesi, Fizik Boliimii
gretim fiyesi Prof. Dr. Orhan Biiyiikgiingdr tarafindan gergeklegtirilmigtir.

Katalizorlerin TEM incelenmesi Delaware Universitesi (ABD), Malzeme Bilimi ve
Miihendisligi Bolimii 8gretim iiyesi Dr. Chaoying Ni tarafindan gergeklegtirilmigtir.

Calismanmzda kullandigimiz amorf silika malzeme Kimya Miihendisligi Ogretim {iyesi
Prof. Dr. Devrim Balkose rehberliginde sentezlenmigtir.

Atomik Absorbsiyon Spektroskopik Pd analizleri Kimya Béliimii’ nde uzman Saym Sinan
Yilmaz tarafindan yapilmigtir.

Ayrica BET analizleri i¢in Kimya Miihendisligi Boliimi’ ne ve GC-MS analizlerinin bir

kisminin gergeklestirildigi Cevre Aragtirma Merkezi’ ne tesekkiir ederiz.

’




|
|
%
?§
|
|
%
|
%
z
%
|
|

icindekiler

izel e

izelge Listesi.........cooermiiiniecnininnnanaes JUTEIG S AU R R
kil Li i

T T FORUURUUCTIUPPRURRIPIORAS S PO o iiRiiesesaniaesssesanst e sianes iiriveebsserseraraasasasinn e b

Ozet.............. reetmereesneianes vesarviseuns evinesreavintas vevimeiansbies N Evawabbaies iiaivessves 1

Absmct lAAbbﬁi0btilﬁhlbbDii65i60bﬁiiiiiiSSGiGBDibibiASii556biiiiiiiiiiiliibiiiiiibiiiiiiliiiﬁiiliitliiiiii‘viGi86iiiibiﬁbiiiiiiiiiiﬁiiiﬁ

1. Giri 3
cGHTIS covoreveececceerten st e ieiiiiaiuaseesseissessesessesesssnserraeassenuesesteins
............................... st

-
2. Gereg ve YORtem .....coooooirniiiiiiiin s R o i
2.1. Genel YOOI «...coverieivnrenseesenrecninennsaianinens SRR e L T R RN

2.2. 1-Benzil ya da 1»(2,4,6-trimetilbenzil)-3-(propiitxietoksisilan}imidazoﬁnyum

tuzlanmin Semtezl. ...oerereences ereeveeeeianee OUINEREEI ) o G B e i
2.3. Bis[1+(benzil ya da 2,4,6-trimctilbenzil)-3-(propﬂtrietoksisilan)«imidazoﬁdin-Z-
iliden]dikloropaladyum-II komplekslerinin SEMEZi..cuvvnrens wieaiisiin
2.4. Pd-NHK komplekslerin baglanmasi........cooveveiomniacereniennnes . ;
2.5. imidazolinyum tuzlann baglanmast .............coowoeeueiniaees SRIN INR RS (e s
2.6. Silika bagh imidazolinyum tuzlan iizerine Pd yiiklenmesi .......... Siiisbesieisbressanasinransiisys
2.7. Paladyum yitkli NaY zeolitin hazirlanmast.......cococecrrmninmesirniscnans
2.8. Kataliz6rlerin KarakteriZaSyOnU .....oveveevescesimvsnrensanssrsscssiessinsisssnsisens Feveieis
2.9. Mizoroki Heck tepKimelert ........oovneerviiicsicnineenne verreeses rrreseeieaseraniriensd
2.10. Suzuki tepkimesi ......... e eeeeatestentesieneaseeas e s e rasaasnenes rtremreencannsans reeensenerenrrisiiind R
3 11. Urtinlerin fiziksek 6zellikleri ve spektroskopik incelemeri ........covimnicncurccncnssns 9
3. BUluIAr Ve TAFTESIMIA . ... ooeoieremtncietinni s 12
3.1. Silika bagli Pd-NHK kompleksleri ile M-H tepkimeleri.......oooovriieeninrccinisinisees 12
3.2. Silika baglt 1-(2,4,6-trimetilbenzil)-3-propil-imidazolinyum tuzlar ile gergeklestirilen
W8 RIS 31117 (= s RIS RERERIE RS S S 24
3.3. Zeolit destekli Pd ile Suzuki tepKimeleri. ... ..cooveoeiiiii i 30
B SOTIUG.......onouveeaeaeasseusiassaesssanse e as e s e st ea s es eSS LS 33
O L1 L] SO RS S S 35



f e

Cizelge Listesi

Cizelge 1. Katalizor 2 iizerinde bromobenzenin stiren ile M-H tepkimelerine baz etkisi.?..... 13
Cizelge 2. Silika bagh kompleks 2” nin M-H igin tekrar kullanim testi.® ........c.cocoorioinennece 15
Cizelge 3. Katalizor 2 iizerinde aril halojeniirlerin stiren ile M-H tepkimeleri.”..................... 21
Cizelge 4. Aril halojentirlerin ve butil akrilatin Katalizor 2 ile M-H tepkimeleri.”................. 23
Cizelge 5. 4-Bromoasetofenionun silika bagli Pd(0)-LHCI katalizli M-H tepkimesine baz
BURISE® 11 oiveveiserisenssesnsnentssssssssasesssnssebasihesbhesssasbates bsshesesbassbsstesbisnsbosssrsrsbscosatrsbessinbersits 9
Cizelge 6. Pd (0)-LHX katalizoriin M-H tepkimesinde aktivitesine anyon (X') etkisi’.......... 26
Cizelge 7. Aril halojeniirlerin ve butil akrilatin Pd(0)-LHCI ile M-H tepkimeleri.”................ 27
Cizelge 8. 4-Bromoasetofenonun (CH3CO,),Pd-LHCI katalizli M-H tepkimesine baz etkisi.?
Cizelge 9. (CH;CO,),Pd-LHX katalizoriin M<H tepkimesinde aktivitesine anyon etkisi.”.....28
Cizelge 10. Aril bromiirlerin katalizér (CH;CO;),Pd-LHX ile diigiik Pd derisimlerinde M-H
175101 K111 7<) L o T OO PYOO USROS UUIO OO SOSP TIPSR 29
Cizelge 11. 4-Bromoanisol ile fenilboronik asitin Suzuki tepkimesinde optimum kogullarn
DEHIIEIIMESL ..ot etrce e st s e et essss e e atessensessess e eee e e escmtsacnssaseassenssnsasanrs 31
Cizelge 12. Bromoarenlerin diisiik Pd derisimlerinde fenilboronik asit ile Suzuki tepkimeleri.”
..................................................................................................................................... 32
"Cizelge 13. 4-Kloroasetofenonun fenilboronik asit ile Suzuki tepkime kogullarinin
OPHITHEZASYONUL. -...cmviieeneiiieceiie e itccene et ee e e sbeeae s e beemern et e sacas s s ess et eat s st s entteanans 33
Hi




Sekil Listesi

Sekil 1. Kompleks 1° in X-ray kristollografik yapisi. Segilmis bag uzuntuklan ve bag (A)
(®): Pd1-C1 2,031; Pd-Cl1 2,311; C1-Pd1-Cl1 90,71(7); C1-Pd1-Cl1i 89,29. .......6

agilar
4-bromoasetofenonun stiren ile 1. (uistteki sekil) ve 8. (alttaki sekil)

Sekil 2. Katalizor 2” nin
tepkimelerinden sonra TEM mikrograflar. Parlak noktalar Pd taneciklerini

P o e s i (TSR
Sekil 3. 4-Bromoasetofenon ve stirenin kompleks 2, katalizor 2 (silika bagh kompleks 2), ve
katalizor 2-PVP karigimu tizerinde doniigim kinetikleri. Pd: %0,05; 0,013 mmol Pd/g

666!bibbbtiibii6biébi55ibibibbiihiii‘iii‘iiiktiiiiil6655556‘665‘-6‘6‘if!i66‘3 18

g -
S‘llka llehuuuuunuuuuunuununnuunu

v



Ozet

Bu proje galigmasinda bir kati yiizeye tutturulmis Pd metalinin C-C bag: olusturan
Mizoroki-Heck (M-H) ve Suzuki kenetlenme tepkimelerinde aktiviteleri ve katalitik
davramslan incelenmigtir.

Calismanin ilk kisminda Pd metalinin doymus N-heterosiklik kompleksi tizerinde bulunan
trietoksisilan gruplan aracihg ile iki digh olarak silika iizerine baglanmistir. Bu katalizdr
bromoarenlerin M-H tepkimelerinde gok yiiksek aktivite gostermigtir. Tepkimeler 10° ler
mertebesine ulagan dongh sayist (TON) degerlerinde ¢alismstir. Ancak TEM analizleri, sicak
filtrasyon testi, gapraz bagh poli(vinilpridin) bulunan ortamda gergeklestirilen tepkimeler ve
katalizoriin daha dustik Pd derigimlerinde daha yitksek dongil sikhin (TOF) degerleri
gostermesi tepkimelerin bilyfik bir oranda liganddan aynlan Pd birimleri ile katalizlendigini
gostermektedir. Tepkime sonunda Pd tekrar silika yiizeyine gokelerek etkin bir sekilde tekrar
kazanilmaktadur.

Pd-NHK sentezinde kullanilan imidazolinyum tuzlan silika iizerine trietoksisilan gruplan
araciligiyla baglanmus ve {izerine Pd yiiklendikten sonra M-H tepkimelerinde aktiviteleri
arastiriimigtir. Bu katalizorler ile de yiiksek aktivite tespit edilmis ancak Onerilenin aksine
tepkime ortammda Pd-NHK olugumu ile ilgili her hangi bir belirti tespit edilememigtir.

Calismamizin son kisminda Pd yiiklii NaY zeolit diigiik Pd derigimlerinde, bromoarenlerin

_ Suzuki tepkimelerinde, hava ortaminda yiiksek TOF aktivitesi gostermistir. Bromoarenlerin
tepkimelerinde tepkime ortammda suyun bulunmas: elzemdir. Katalizor kloroarenler icin de
aktivite gostermistir. Ancak bromoarenlerle olan tepkimelere ters olarak tepkime ortaminda
suyun bulunmasi katalizdr aktivitesine olumsuz etki gostermistir. Pd-NaY zeolit ile
kloroarenler aktif bir gekilde biaril kenetlenme tirtinlerine doniistiiriilebilmigtir.

Anahtar kelimeler: Mizoroki-Heck tepkimesi, Suzuki tepkimesi, paladyum, N-heterosiklik
karbenler, heterojen katalizorler, zeolit




Abstract

Within the context of this project, catalytic activities and characteristics of solid matrix-
supported Pd catalysts were examined for Mizoroki-Heck (M-H) and Suzuki reactions.

At the first stage of the study, the bidentate immobilization of N-heterocyclic carbene
complexes of Pd metal was carried out thorough triethoxysilane groups of the ligands. This
material revealed very high activity towards M-H reactions of bromoarenes. The reactions
proceeded within the range of the TONs of 10°. Nevertheless, TEM analyses, hot filtration
test, reactions that were performed in the presence of a cross-linked polymer
poly(vinylpyridine), and that the higher TOFs were afforded at the lower Pd concentrations
demonstrated that the large fraction of reactions were rather catalyzed by the Pd leached into
the solution. The solubilized Pd was reprecipitated on the silica surface at the end of the
reaction.

Imidazolinium salts that are used in the synthesis of Pd-NHK complexes were anchored
onto the silica through triethoxy groups of the salt. The immobilized imidazolinium salts were
loaded with Pd and examined for their activities toward M-H reactions. In contrast to previous
proposals, no evidences were observed for the formation Pd-NHC within the reaction
medium.

At the last stage of the study, It was determined that Pd loaded NaY zeolite presented high

TOF activities for the Suzuki reactions of bromoarenes at low Pd concentrations under

- ambient atmosphere. The presence of water in the reaction medium was essential for the

reaction of bromoarenes. Nevertheless, in contrast to the reactions with bromoarenes, water
has been highly detrimental for the activity of chloroarenes. Chloroarenes were actively

reacted to produce biaryl coupling products over the Pd-NaY zeolite.

Keywords: Mizoroki-Heck reaction, Suzuki reaction, palladium, N-heterocyclic carbenes,

heterogeneous catalysts, zeolite




1. Giris

N-heterosiklik karbenlerin (NHK) Ofele (1968) ve Wanzlick (1968) tarafindan ilk defa
sentezlenmesinden bu yana organometalik ve anorganik koordinasyon kimyasinda evrensel
olarak kabul edilen ligandlar olmuslardir. Bu ligandlar organofosfanlara benzemeleri, giicli
o-verici ve diisiik m-alici olmalari nedeniyle yaygin olarak kullanilan fosfanlarin yerini
alabilecekleri diisiiniilmektedir (Ofele, 1993; Herrmann, 1994; 1994). Hepsinden 6tesi NHK’
lerin metal kompleksleri kolayca elde edilebilirler, toksik degildirler ve fosfanlara kiyasla gok
daha fazla 1si1l kararliiga sahiptirler (Albert, 1998; Weskamp, 1999a; Schwarz, 2000). Bu
ozellikleri nedeniyle bir ¢ok katalitik uygulamalarda kullanilmaktadirlar (Herrmann, 1997;
Cetinkaya, 1997; Cald, 2000; Peri, 2001; Selvakumar, 2002; Viciu, 2003; Weskamp, 1999b;
2000; Bourissou, 2000; Herrmann, 2002; Albert, 1998; Weskamp, 1999b).

Metallerin NHK kompleksleri olaganiistii 1sil kararlilhiklan nedeniyle bir kati malzeme
iizerine baglanarak sabitlestirildiklerinde tepkime sirasinda metalin ¢ozeltiye gegmeyecegi ve
katalizoriin aktivitesini koruyarak geri doniigiimlii olarak kullanilabilecegi dilsiintilmiigtiir
(Schwarz, 2000; Byun, 2004; Kim, 2004; Steel, 2004; Giirbiiz, 2004a).

Onerilen tepkime mekanizmasma gore haloarenlerin oksidatif paladyum katilmasmmn hiz
belirleyen adim olduguna inanilmaktadir ve katalizoriin bu adimdaki aktivitesi Pd iizerindeki
elektron yogunlugu ile ilgilidir. Bu nedenle, bu ¢ahigmada doymamig NHK lara kiyasla daha
giiclil bir elektron verici olan doymug NHK’ larin kullanilmas: tercih edilmigtir (Viciu, 2003).

Ancak, bu ¢alismada yitksek 1sil kararhihiga sahip Pd-NHK komplekslerin (Gilirbiiz, 2004)
silika iizerine baglanarak sabitlestirildiginde Mizoroki-Heck (M-H) tepkimelerinde bir Pd
rezevuari olarak davrandifim ve tepkimelerin 6nemli bir oramimin kompleksin bozunmasi ile
olugan gok aktif Pd birimleri tarafindan katalizlendigini gstermekteyiz.

Pd«NHK komplekslerinin sentezinde kullamilan imidazol(in)yum tuzlari Pd(CH3COO);
gibi bir paladyum (I) bilesigi ile birlikte bir Pd katalizli tepkime ortammda bulundugunda
Pd-NHK olusturduklan (in-situ olugum) ve aslen bu kompleksin tepkimeyi katalizledigi iddia
edilmektedir (Bohm, 2000; Fiirstner, 2001; Kando, 2001; Giirbiiz, 2004b; Ozdemir, 2004a;
2004b; Giirbiiz, 2005). Ancak bu ¢aligmalarin bir ¢ogunda Pd-NHK kompleksinin olustuguna
dair bir kanmit bulunmamaktadir.

Bu c¢ahismada gesitli anyonik gruplu imidazolinyum tuzu tiirevinleri silika yiizeyine
baglanmugtir ve Pd katalizli M-H tepkimelerinde aktiviteleri test edilmigtir.




Pd(0) veya Pd(Il) yikli NaY zeolitin bromoarenlerin Suzuki tepkimelerinde yitksek
aktiviteye sahip olduklan dnceki caligmalarumizda gosterilmisti (Bulut, 2003; Artok, 2004).
Bu katalizorlerin maliyeti yukarida belirtilen organik ligand bagh Pd katalizorlerine kiyasla
daha ucuz ve eldeleri daha kolaydir. O caligmalarda katalizor tepkimeleri oda sicaklifinda
katalizleyebiliyordu. Ancak katalizor etkinligi igin tepkimelerin Kismen yiiksek Pd
derisimlerinde  (%2,5) gergeklestirilmesi gerekiyordu. Bu proje kapsaminda Suzuki
tepkimeleri paladyum yiiklii NaY zeolit ile daha diisiik Pd derigimlerinde de caligtimgtir.

2. Gereg ve Yontem

2.1. Genel Yontem

Dietil eter (J. T. Baker), kullanim Sncesi, azot altinda sodyumbenzofenon ketil tizerinden
damtilmistir. Polar aprotik ¢ozilciiler 4A molekiiler elek iizerinde kurutulmugtur. Kloroform
(Riedel-de Haén, ekstra saf) susuz CaCl, ile kaynatilarak kurutulmugtur. Diger tim reaktifler
ticari kaynaklardan temin edilmis ve oldupu gibi kullantimglardir. 1,3-Distibstitilye
imidazolinyum tuzlar1 ve Pd-NHK komplekslerinin sentezleri azot atmosferi altinda standart
Schlenk teknikleri kullamlarak gergeklestirilmigtir.

Amorf silikanin sentez yontemi bagka bir ¢ahgmada agiklanmigtir (Oki, 1993). Bu
yonteme gore 3 N HS04 in 500 mL ¢ozeltisine peristaltik bir pompa aracihg ile 10 mL min’
! akig mzinda PH 3,65 oluncaya kadar sodyum silikat ¢ozeltisi (5% NaOH, 13.5% SiO;,
Riedel-de Haén) eklenmistir. Silikat ¢Ozeltisi eklenmesi tamamlandiktan sonra 5 dakika
igerisinde jellesme olugmustur. Sentezlenen silika yikama ¢ozeltisi iletkenleginde bir degisme
olusmayana kadar su ile yikanmigtir. BET yiizey alani: 490 m’/g; tek nokta toplam hacim:
0,75 em®/g; Ortalama BET gozenek gap1 61 A.

2.2. I-Benzilya da 1 -(2,4,6—trimetilbenzil)—3—(propiltrietoksisﬂan)~imidazolinyam tuzlanmn
sentei.

imidazolinyum kloriir tuzlarmin sentezi 1-(3-trietoksisililpropil)-2-imidazolin (imeo)
bilesiginin kuvaternlegtirilmesi ile gergeklestirilmigtir: imeo’ nun (3,99 g, 14,78 mmol) 5 ml
DMF ¢ozeltisine oda sicakh@inda 14,79 mmol benzil kloriir ya da 2.4,6-trimetilbenzil kloriir
eklendi ve 24 saat kanstinildi. Cozeltiye 25 ml eter eklenerek beyaz kristal olusumu gozlendi,
siiziilerek ayrilan kati 2 defa 15 ml eter ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Tuzlar renksiz,




higroskopik ve CHCl; igerisinde ¢oziinmektedir, ancak hekzan ya da dietil eterde
¢oziinmemektedir. Yapisal karakterizasyonlar1 bagka bir yerde verilmistir (Cetinkaya, 2002).

{OC,Hg)s {OC Hs)

R DMF, 24 saat,

/> + BzCl x . +>1€1 -

. Bz: fenil va da Bz
mee 2,4,6-trimetilbenzen

fmidazolinyum tuzlarinin diger anyonlar (Br, CI, T, PFs, BFy) ile sentezi imidazolinyum
kloriir tuzunun yiiklenecek anyonun sodyum ya da amonyum tuzlarindan iyon degisim
yontemi ile sentezlenmistir: 1 mmol imidazolinyum klor tuzu ve yiiklenecck anyonun 1-2
mmol sodyum ya da amonyum tuzu aseton ya da CH,Cl; igericinde 24 saat kaynatilir. Aseton
kullamldiginda iglem sonu ugurulur, CH.Cl, icinde tekrar ¢oziiliir, stiziilir ve eterle

kristallendirilir. lyon degisimi NMR yontemi ile kontrol edilmistir.

2.3. Bis[1-(benzil ya da 2,4,&trimetiibenzit)»3~(propiitrietoksisilan)simidazolidimZn
iliden]dikloropaladyum-11 komplekslerinin sentezi

(OC;Hs)s

{OCzHs)s
Ph
a /
N i Aps0 CH,CLL 48 h  RT N } N
+> {:i— LA A » o P
i PACL(MeCN),, CH,C1,,48 b RT T <N
Ci
Ph Ph
i{OC,Hs)s

imidazolinyum tuzunun (1 mmol) 10 mL CH,Cl, ¢ozeltisine 0,5 mmol AgyO eklendi. Oda
sicakliginda 48 saat karigtirildiktan sonra, 0,13 g (0,53 mmol) PAdCI(CH;CN), eklendi ve oda
sicakliginda 48 saat daha kanigtirildi. Coken AgCl karisimdan siiziilerek aynldi ve kompleks




eterden tekrar kristallendi. Verim %62 dir. Benzil gruplu kompleks (kompleks 1) formiil
C33HssCLLN4PdST; igin clementel bilesimi C: %50,36, H: %7,12, N: %6,18; saptanan C:
%48.8, H: %6,8, N: %61 Kompleksin yapisal ¢oziimii X-igini kristallografisi ile
gergeklestirilmigtir (Sekil 1) 2,4,6-trimetilbenzil gruplu kompleksin karakterizasyonu
(kompleks 2) bagka bir yerde verilmigtir (Giirbiiz, 2004a).
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Sekil 1. Kompleks 1” in X-ray kristollografik yapisi. Segilmis bag uzunluklan ve bag (A)
agilart (°): Pd1-C1 2,031; Pd-Cl1 2,311; C1-Pd1-Cl1 90,71(7); C1-Pd1-Clli 89,29.

*

2.4. Pd-NHK komplekslerin baglanmast
120°C sicakhikta gece boyunca vakum altinda kurutulan silika iizerine Pd-NHK’ nin kuru

CHCl; ¢ozeltisi (20 mL/g silika) damlalar halinde eklendi. Olusan suspansiyon indrt bir
atmosfer altinda 24 saat karigtirilarak kaynatildi. Cozelti igerisindeki kompleks miktan silika
iizerine agirlikga %0,2 ya da %1 Pd yiiklenecek miktarda ayarlanmigtir. Karnigim siiziildiikten
sonra kati kissm CHgCly ile yikandi. Kompleks yiiklii silikalarin  Atomik Absorpsiyon
Spektrometrik (AAS) analizleri 0,013 ya da 0,066 mmol g" Pd igerdiklerini gdstermistir.
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2.5. Imidazolinyum tuzlarin baglanmas:
Vakum altinda 110 °C sicaklikta 24 saat kurutulan silika imidazolinyum tuzu igeren (2

mmol tuz/g silika) kuru CHCl; (40mL/gr silika) igerisine eklendi ve karigim kaynar halde N>
altinda 24 saat kangtinildi. Tuz yiiklenmis silika filtrasyon ile ayrnildi ve CHCl; ile yikandi.

Elementel analiz sonuglan tuz yiklenmis orneklerin 0,43 = 0,2 mmol tuz/g igerdigini

gostermektedir.
CHy
HsC
G CHy - X
silica T~V CH,
« & “] S (v}
) N kuru CH3Cl e
SI{OES),

2.6. Silika bagl imidazolinyum tuzlar iizerine Pd yiiklenmesi
Hazirlanan tuz bagh destek maddesi iizerine Pd yiiklemek amaci ile Na;PdCly ve

Pd(OAc); bilesikleri kullanilmistir.

Tuz yiiklenmis silika %0,2 Pd yiiklenecek kadar yeterli miktarda NapPdClL, 10 mL HaO/gr
silika icerisinde ¢Oziiniir. Bu ¢Ozeltiye tuz yiikli silika eklenir ve 1 gece oda sicakhiginda
karistinlir. Kat1 faz siiziiliip sirasiyla methanol ve su ile yikanir. Hazirlanan bu katalizor

NaBHj igeren (4 mol/mol Pd) etanol (10 mL/gr silika) igerisine eklendi ve 2-3 saat N altinda

kaynatilarak indirgenme iglemi yapiidi.
Pd(OAc); yitkleme islemi %0,2 Pd igerecek miktarda Pd(OAc); THF icerisinde (10 mL/gr

silika) ¢oziindii ve 1 gece karigtinildi. Kati faz siiziiliip THF ile yikandr.




AAS analizleri 6reklerin %0,19 + 0,1 Pd igerdigini gostermektedir. Omeklerde tuz/Pd

molar orani 23 civarindadir.

2.7. Paladyum yiiklii NaY zeolitin haurlanmas

Pd(NH;),*" NaY zeolit (Zeolyst International; Si/Al: 5,1) tizerine PA(NH;),ClLy bilesiginin
0,1 M NH4OH ¢ozeltisinden zeolit iizerine iyon degisim yontemi ile yilklenmisgtir. Cozeltideki
Pd derigimi zeolite %0,2 oraninda Pd yiiklenmesi icin gerekli miktardadir. AAS analizi
katalizdriin %0,16 Pd igerdigini gostermistir.

2.8. Katalizirlerin karakterizasyonu

Yiizey &lgiimleri Micrometrics ASAP 2010 cihazi ile azot kullanarak 77 K de
gergeklestirilmistir. Spesifik yiizey alam BET metodu ile, ortalama gozenek capi gozenek
boyut dagilimlari Barrett, Joyner ve Helenda (BJH) metodu kullanarak adsorbsiyon
izotermelerinde hesaplanmistir. Olgtim ncesi tiim 6rnekler 300°C sicaklikta gece boyunca
degaze edilmistir. Elementel analizler TUBITAK tarafindan LECO CHNS-932 cihaz
kullanilarak gergeklestirilmistir. Katalizorlerin Pd igerikleri AAS ile (Solaar AAS, Thermol
Elementel) gergeklestirilmigtir. Ornekler (100 mg) HNO; (65%, 3 mL), HF (40 %, 2 mL) ve
HCIO4 (65 %, 1 mL) kangiminda Fthos Plus Microwave Labstation mikrodalga firininda
goziilmigtiir. Mikrodalga finnda asagidaki 1sitma ve mikrodalga giicii programi uygulanarak
¢Oziilmiigtiir:

Adim Siire (dak) Sicaklik (°C) Mikrodalga Giicii
(W)
1 4 120 500
2 4 150 550
3 5 180 550
4 17 180 600

TEM analizleri bir JEM-2010F alan emisyon gegirgenli mikroskop ile 200kV da tarama
modunda ve yiiksek agili annular koyu alan dedektsrii kullanilarak yapilmugtir.




2.9. Mizoroki Heck tepkimeleri

Aril halojeniir, olefin, baz, 100°C de vakum altinda kurutulmus Katalizor, bir internal
standart olarak hekzadekan ve N,N-dimetilformamit (DMF) bir septum ve geri sogutucu bagh
3-boyunlu yuvarlak alth bir balona eklendi. Tepkime kabi 140°C sicakliga isitilmig bir yag
banyosuna daldinldi ve tepkime siiresince indrt atmosfer altinda kangtinldi. Kiigiik
miktarlarda 6rnekler periyodik olarak tepkime siiresince bir siringa yardimi ile alindi CH;Cl,
ile seyreltildi ve GC ile analiz edildi. Tepkimeler iiriin olusumu sabit olana kadar devam
edilmistir. Tepkime sonunda oda sicakhigina sogutulan kanisimdan katalizor 0,2 um gozenekli
bir membran ile siiziilmiigtiir.

Uriinler kolon kromatografisi ile izole edilmis ve GC, GC/MS ve NMR teknikleri ile
analizleri gergeklegtirilmistir. ‘

Adsorbe olmug organiklerin ve bazlarin giderilmesi i¢in, katalizor ilk olarak CH;ClL, ile ve
sonrasinda baz olarak sodyum asetat kullanilan deneylerde CH;0H ile diger bazlar igin ise su
ile yikanmugtir. Tekrar kullanim tepkimelerinde bir 6nceki tepkimeden kazanilan katalizér 110
°C sicaklikta en az 2 saat kurutulmustur. Tepkime ¢dzeltisinden kiigiik bir drnek GC analizi
igin ayrilmig geri kalan ¢ozelti ise Pd analizi igin saklanmigtir. AAS analizi igin ¢6zeltinin
organik ¢dzgen igerifi tamamen ugurulduktan sonra % 40 bk H,O; ve konsantre HNO;
karigiminda bozundurulmugtur.

2.10. Suzuki tepkimesi
Manyetik bar igeren bir S0 mL yuvarlak alth cam balon igerisine aril halojeniir, baz,

kataliz6r ve ¢oziicii eklendi. Karnigim bir yag banyosu igerisinde geri sofutucu altinda
kangtinlarak sitildi. Tepkime sonunda katalizér siiziilerek ayrildi ve etil asetat ile yikandi.
Etil asetat ekstrakti su ile ekstrakte edilerek arilboronik asit DMA tepkime ¢oziicii
reaktifinden arindirildi. Hekzadekan bir i¢ standart olarak eklendi. Sulu fazdan ayrilan organik
faz Na;SO, ile kurutuldu. Uriinler GC, GC/MS ve NMR teknikleri ile analiz edildi.

2.11. Urinlerin fiziksek ézellikleri ve spektroskopik incelemeri
4-Nitro-trans-stilben: Hekzan:CH;Cl; (2:1); sari graniiler; EN.: 156-157 °C; safligi:

>99%; 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 8,21 (d, 2H, J=9,2 Hz); 7,61 (d, 2H, J=9,2 Hz); 7,52
(d, 2H, J=7,2 Hz); 7,28-7,42 (m, 3H); 7,24 (d, 1H, J=16 Hz); 7,12 (d, 1H, J~16,4 Hz); °C




NMR (100 MHz, CDCl) 8: 147,2; 143,9; 136,4; 133,5; 129,15 129,0; 127.2; 127,0; 126,5;
124,3; MS: 225 (M"); 178.

4-Asetil-trans-stilben: Hekzan:CH,Cl, (4:1); beyaz graniiler; E.N.: 138,7-144,8 °C;
saflipt: > 99%; 'H NMR (400 MHz, CDCl) &: 7,92 (d, 2H, J=8,0 Hz); 7,55 (d, 2H, J/=8,0
Hz); 7,50 (d, 2H, J=8,0 Hz); 7,24-7,38 (m, 3H); 7,19 (d, 1H, J/=16,4 Hz); 7,04 (d, 1H, J~16,4
Hz); 2,28 (s, 3H); 3¢ NMR (100 MHz, CDCls) 8: 196,6; 142,1; 136,9; 136,3; 131,7; 129,0;
129,0; 128,5; 127,7; 127,0; 126,7; 26,6; MS: 222 M"); 207; 178.

4-Metoksi-trans-stilben Hekzan:CH,Cl; (4:1); agik sart graniiler; EN.: 135,4-137,1 °C;
safligi: > 99%; 'H NMR (400 MHz, CDCls) &: 7,37 (d, 2H, J=7,2 Hz); 7,33 (d, 2H, J=8,4
Hz); 7,23 (t, 2H, J=7,2 Hz); 7,12 (1, 1H, J=6,8 Hz); 6,95 (d, 1H, J~16,0 Hz); 6,85 (d, 1H,
J=16,4 Hz); 6,78 (d, 2H, J=8,4 Hz); 3,73 (s, 3H); BC NMR (100 MHz, CDCl3) &: 159,4;
137,8: 130,3; 128,7; 128,4; 127,8; 127,2; 126,8; 126,4; 114,2; 55,2; MS: 210 (M"); 165.

2-Metoksi-frans-stilben: Hekzan:CH,Cl, (9:1); agik sari graniiler; ENN.: 59,5-65,5 °C;
saflifi: > 99%; 'H NMR (400 MHz, CDCl;) &: 7,46 (d, 1H, J=8,0 Hz); 7,40 (d, 2H, J=7,2
Hz); 7,35 (d, 1H, J=16.8 Hz); 7,21 (¢, 2H, J=7,6 Hz); 7,06-7,13 (m, 2H), 6,97 (d, 1H, J=16,4
Hz); 6,83 (t, 1H, J=7,6 Hz); 6,74 (d, 1H, J=8,0 Hz); 3,76 (s, 3H); BC NMR (100 MHz,
CDCly) &: 157,2; 138,3; 129,3; 128,8; 127,6; 126,9; 126,8; 126,7; 123,9; 121,0; 111,15 55,6;
MS: 210 (M").

4-Metil-frans-stilben: Hekzan; beyaz graniiler; EN.: 117-118 °C; saflit > 99%; '"HNMR
(400 MHz, CDCl3) 8: 7,38 (d, 2H, J=8,4 Hz); 7,29 (d, 2H, J=8,0 Hz); 7,23 (t, 2H, J=7,6 Hz),
7,12 (t, 1H, J=6,4 Hz); 7,043 (d, 2H, J=8,0 Hz); 6,97 (d, 1H, J=16,5 Hz); 6,93 (d, 1H, /=16,3
Hz); 2.27 (s, 3H); C NMR (100 MHz, CDCLy) 8: 137,7; 137,3; 134,8; 129.5; 128.8; 128.7;
127.9: 127.5; 126,6; 126,6; 21,5; MS: 194 (M"); 179; 178.

trans-3-Stirilpridin: Hekzan:eter (2:3); agik san graniler; E.N.: 78.6-81.6 °C; saflifn:
>99%: 'H NMR (400 MHz, CDCl3) 8: 8,62 (s, 1H), 8,38 (d, 1H, J=4.8 Hz); 7,70 (d, 1H,
J=8,4 Hz); 7,40 (d, 2H, J=7,2 Hz); 7,26 (t, 2H, J~7.2 Hz); 7,12-7,20 (m, 2H); 7,05 (d, 1H,
J=16,4 Hz); 6,95 (d, 1H, J=16,0 Hz); BC NMR (100 MHz, CDClL) 8: 148,7; 148,6; 136,8;
133,0; 132,6; 131,0; 128,9; 128,3; 126,8; 125,0; 123,5; MS: 181 M.

trans-4-Nitrosinnamik asit butil ester: Hekzan; san graniiler; EN.: 59,6-64,4 °C;
safligr: 97,3%; 'H NMR (400 MHz, CDCl;) &: 8,24 (d, 2H, J=8,8 Hz); 7,65-7,71 (m, 3H);
6,55 (d, 1H, J=16 Hz); 4,23 (1, 2H, J=6,8 Hz); 1,68 (quint, 2H, J=7,6 Hz); 1,43 (sixet, 2H,
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J=7,6 Hz); 0,96 (t, 3H, /~7,4 Hz); C NMR (100 MHz, CDCL) 8: 166,3; 148,7; 141,8; 140.,8;
128,8; 124,4; 122,9; 65,1; 30,9; 19,4; 13,9; MS: 249 (M"); 194; 176; 130.

trans-4-Asetilsinnamik asit butil ester: Hekzan:etil asetat (gradiyent akis, 8:2 ve 6:4);
renksiz, yagimsi; safhigi: 99,1%; 'H NMR (400 MHz, CDCl;) 8: 7,93 (d, 24, J=8,8 Hz); 7,64
(d, IH, /=16 Hz); 7,58 (d, 2H, J=8,4 Hz); 6,47 (d, 1H, /~16 Hz); 4,19 (t, 2H, J=7,2 Hz); 2,57
(s, 3H); 1,70 (quint, 2H, /7,2 Hz); 1,42 (sixet, 2H, J~7.2 Hz); 0,96 (t, 3H, J=7,4 Hz); 1*C
NMR (100 MHz, CDCL) 8: 196,3; 166,2; 143,0; 139,0; 138,2; 129,0; 128,2; 121,1; 64,6;
31,0; 26,6; 19,4; 14,0; MS: 246 (M"); 231; 190; 175; 131; 115.

trans-3-Pridinil akrilik asit butil ester: Hekzan:etil asetat (2:1); yagimsry; renksiz;
safligs: 99,1%; "H NMR (400 MHz, CDCly) 6: 8,72 (s, 1H); 8,60 (m, 1H); 7,82 (d, 1H, J=8,4
Hz), 7,64 (d, 1H, /=16 Hz); 7,31 (m, 1H); 6.49 (d, 1H, J=16,4 Hz); 4,2 (t, 2H, J=6,6 Hz); 1,67
(quint, 2H, J=7,2 Hz); 1,41 (sixet, 2H, J=7,2 Hz); 0,94 (t, 3H, /=74 Hz); °C NMR (100
MHz, CDCL) &: 166,6; 150,9, 149,7; 140,9; 134,6; 130,6; 124,0; 120,9; 64,9; 30,9; 21,2;
19.4; 13,9; MS: 205 (M"); 190; 176; 150; 132; 121; 104; 77.

tfrans-4-Metil-sinnamik asit butil ester: Hekzan:etil asetat (12:1); yagmms:; renksiz;
saflig1: 97%; 'H NMR (400 MHz, CDCl) 8: 7,66 (d, 1H, /=16 Hz); 7,42 (d, 2H, J=8.4 Hz);
7,19 (d, 2H, /8,4 Hz); 6,39 (d, 1H, 16 Hz); 4,20 (t, 2H, J=6,4 Hz); 2,37 (s, 3H), 1,68
(quint, 2H, J=6 Hz); 1,45 (sixet, 2H, J=7,2 Hz); 0,97 (t, 3H, /=7.4 Hz); *C NMR (100 MHz,
CDCL) 8: 167,5; 144.8; 140,8; 132,0; 129,8; 128,3; 117,5; 64,5; 31,0; 21,7; 19.4; 14;0; MS:
218 (M"); 162; 145; 115; 91.

frans-Sinnamik asit butil ester: Hekzan:CH,Cl, (7:3); yagumsy; renksiz; safligi: 98,7%;
"H NMR (400 MHz, CDCly) &: 7,69 (d, 1H, J=16 Hz); 7,52 (m, 2H); 7,38 (m, 3H); 6,44 (d,
IH, J=16 Hz); 4,22 (t, 2H, J=6.8 Hz); 1,71 (quint, 2H, J=7,2 Hz); 1,44 (sixet, 2H, /<7,2 Hz);
0,97 (t, 3H, /=7,2 Hz); °C NMR (100 MHz, CDCly) &: 167,3; 144,7; 134,8; 130,4; 129,1;
128,3; 118,6; 64,6; 31,0; 19,4; 13,5; MS: 204 (M") 148; 131; 103; 77.

trans-3-(2-Naftil)-propiyonik asit butil ester: Hekzan-etil asetat (11:1); beyaz graniiler;
E.N.: 56,6-64 °C; safhigi: 98,8%;. "H NMR (400 MHz, CDCb) 8: 7,93-7,49 (m, 8H); 6,56 (d,
1H, J=16 Hz); 4,25 (t, 2H, J=6,6); 1,71 (quint, 2H, J=7,2 Hz); 1,44 (sixet, 2H, /7,2 Hz);
0,97 (t, 3H, J=7,2 Hz); >C NMR (100 MHz, CDCls) 3: 167,4; 144,8; 134,5; 133,6; 132,3;
130,0; 128,9; 128,8; 128,0; 127,4; 126,9; 123,8: 118,7; 64,7; 31,1; 19,5; 14,0; MS: 254 (M™);
198; 181; 152.

Il




trans-4-Siyanosinnamik asit butil ester: Hekzan:etil asetat (14:1); beyaz graniiler; E.N.:
43,5-46,9; safligi: > 99% 'H NMR (400 MHz, CDCl) &: 7,67-7,58 (m, 5H); 6,51 (d, 1H,
J=16 Hz); 4,22 (t, 2H, J=6,6 Hz); 1,68 (quint, 2H, J=7,2 Hz); 1,43 (sixet, 2H, J=7,4 Hz); 0,96
(t, 3H, J=7,4 Hz); *C NMR (100 MHz, CDCl;) 5: 166,4; 142,3; 139,0; 132,8; 128,6; 122,2;
118,5; 113,6; 65,0; 30,9; 19,4; 13,9; MS: 229 (M"); 173; 156; 128.

4-Metilbifenil: beyaz graniiler; ENN.: 45,5-47,4; sathgi: > %99; '"H NMR (400 MHz,
CDCls) 8: 7,69-7,25 (m, 9H); 2,45 (s, 3); °C NMR (100 MHz, CDCls) &: 141,5; 138,7; 137,3;
129.8: 129,0; 127,3; 21,4; MS: 168 (M");

4-Metoksibifenil: beyaz graniiler; EXN.: 85,8-88,4; safhigi: > %99; "H NMR (400 MHz,
CDCly) 8: 7,58 (t, 4H, J=10,4); 7,45 (t, 2H, J=8,4); 7,33 (t, 1H, J=8,8); 7,01 (d, 2H, /=8,8);
3,88 (s, 3H); °C NMR (100 MHz, CDCh) &: 159,4; 141,1; 134,1; 128,9; 128,4; 127,0; 126.9;
55,6; MS: 184 (M");

4-Asetilbifenil: beyaz graniiler; E.N.: 119,2-121,2; safhgi: > %99; "H NMR (400 MHz,
CDCly) 5: 8,03 (d, 2H, J=8); 7,77 (d, 2H, J=8); 7,63 (2H, J=7,2); 7,47 (t, 2H, J=8,4); 7,40 (t,
1H, J=8); 2,63 (s, 3H); °C NMR (100 MHz, CDCk) &: 197,9; 146,0; 140,1; 136,1; 129,2;
128,5; 127,5; MS: 196 (M");

3. Bulgular ve tartisma

3.1. Silika bagh Pd-NHK kompleksleri ile M-H tepkimeleri

Amorf silika iizerine kovalent bagh Pd-NHK kompleksler, 1 ve 2, bu ¢alismada kullanilan
katalizorlerdir. Orneklerin molar N/C oranlart komplekslerin iizerinde silika tizerine

yitklenme igleminden sonra hig bir etoksi grubunun kalmadigini gostermektedir.

o 0 b on
4
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flk denemeler tepkimelerde en uygun baz tipinin saptanmast igin gergeklestirilmistir. Bu
tepkimeler bromobenzen ve stiren reaktifleri ile, 140°C sicaklikda, DMF ¢ozeltisinde, %0,5
Pd derisiminde katalizor 2 (0,066 mmol Pd/g silika) iizerinde gergeklestirilmistir.

Katalizér 2 CH;CO:Na ve Cs;CO; (Cizelge 1) ile gok diisiik aktivite gbstermistir. Na;CO;
bazinm KsPO; den biraz daha etkin oldugu gorinmektedir.

Katalizorlerin stirenin M-H tepkimelerinde tekrar kullamlabilirlikleri test edilmigtir. Her
bir dongiide kullanilacak ¢bziicii ve reaktiflerin miktarlari bir onceki tepkimeden kazanilan

Kkatalizoriin miktarina bagh olarak ayarlannustir. Sonuglar Cizelge 2 de sunulmugtur.

Cizelge 1. Katalizor 2 tizerinde bromobenzenin stiren ile M-H tepkimelerine baz etkisi.”

Baz Pd
B+ (6 mmol) (0,02 mmoi)_ /
/ DMF  140°C

(10mf)

4 mmol 4.8 mmol
Baz Siire, saat %Doniistim  %Uriin, trans-
CH;CO;Na 14 40 25
NaCO; 7 87 78
Cs2C0; 18 46 12
K3POy 14 >99 70

30,066 mmol Pd/g silika ile, indrt atmosfer.
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Silika fizerinde baglanmis kompleks 2 (katalizor 2) 4-iyodotoluen igin 10 defa tekrar
kullanilabilir goriinmektedir. Ancak altict kullanimdan sonra her kullanimda daha uzun
tepkime siiresi gerekmektedir. ilk 6 kullanm i¢in 7-8 saatlik tepkime siireleri yeterli
goriinmekte iken onuncu kullamimda yiiksek iiriin verimliligine ulagmak igin 14 saatlik bir
stire gerekmigtir.

ilk dongide 4-bromoasetofenonun 4-iyodotoluenden daha hizli tepkime verdigi
goriinmektedir, ancak sonraki her dongiide %90 iizerinde trans-kenetlenme iiriinit olugumu
icin daha uzun tepkime siireleri gerekmigtir. Kataliz6riin ilk kullaniminda %95 trans-
kenetlenme iiriinii olusumu igin 2 saat tepkime siiresi yeterli iken, aym firiin miktarim elde
etmek igin yedinci kullanimda 18 saat tepkime siiresi gerekmistir. Son sekizinci kullanimda
ise 28,5 saat sonra ancak %64 oraninda firiin elde edilmistir. Bu sonuglar katalizoriin her
kullanimda deaktivasyona ugradigin gostermektedir. Silika bagh kompleks 1 de benzer
sekilde davranmugtir.
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Cizelge 2. Silika bagli kompleks 2’ nin M-H icin tekrar kullanim testi.*

o, rrans-triin (siire,saat)

Aril 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
haljeniir/Déngti
4-CH;CeHsl 87(7,3) 85(6,8) 88(6,6) 91(7.9) 89(8) 88(7,4) 88(10.5) 88(11,5) 90(11,3) 86(14,3)

4-CH;COCeHBr 95(2) 95(3) 96(4) 96(4,7)  93(7.3) 83(11,2) 93(18) 65(28,5) - -

*Tepkime kosullari Cizelge 1’ de belirtildigi gibidir.
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AAS analizleri ile tepkime siiziintiilerinde Pd tespit edilememistir. Ancak, sicak siziintil
¢Ozeltisinde onemli miktarda Pd saptanmighir. Standart kosullarda gerceklestirilen 2 mmol 4-
bromoasetofenonun stiren ile tepkimesinin 15. dakikasmda ¢bzelti N; atmosferi altinda sicak
olarak siiziilerek katalizor ve goziinmeyen bazdan ayrildi. Bu noktada doniisim %16, frans-
firin olusumu ise %9 civarindadir. AAS analizi ¢bzeltide 3,6 ppm Pd bulundugunu
gostermektedir ve bu miktar baglangigta yiiklenen Pd miktannin %3,4 oranma tekabiil
etmektedir. Kati fazdan ayrilan bu gbzeltiye bir miktar baz ekienip 3,75 saat kadar daha

sitildiginda frans-iriin  olugumu %34 seviyesine ulagmistir. Bu sonuglar silika bagh
kompleksin tepkimeyi heterojen olarak katalizledigi olasihfm tamamen yok ctmese de,
katalizorden ayrilmig serbest aktif Pd birimlerinin tepkime ¢dzeltisine gectigini

kanitlamaktadir.
TEM analizleri 4-bromoasetofenon ve stiren ile ilk ve sekizinci tepkimelerinde kullanilan

katalizoriin silika destegi iizerinde Pd taneciklerinin bulundufunu gostermektedir (Sekil 2).
Birinci kullamm sonrasi, Pd kiimeleri oldukga biiyiik boyutta, ortalama olarak 53 nm
boyutunda olup, 90 nm bilyiiklikte taneciklere de rastlamak miimkiindiir. Bununla birlikte,
sekizinci kullamm sonunda katalizér daha kiigiik ortalama boyutta (9 nm) daha fazla Pd
tanecikleri icermektedir. Bu sonuglar Katalizbriin her dongiide bozunmaya ufradifim
kanitlamaktadir, ancak aktivite kaybmmn kompleks bozunmasi sonucumu oldugu, yoksa
¢oziiniir aktif Pd birimlerinin kaynafimn titkenmesi nedeniylemi oldufu sorusuna yanit
verememektedir. Diger bir degisle M-H katalizlenmesi bilyiik bir oranda ya bagh Pd ile, yada
¢Oziiniir Pd ile gergeklesmektedir. Diger ydnden paladyumun kompleksden ayrilmis olmast
bizim igin siirpriz olmugtur. Ciinki kompleks 2’ nin 250°C sicakhiga kadar isil islemlerde
kararli oldugu daha 6nce saptanmistir (Glirbiiz, 2004a).
Sabitlestirilmig bir Pd-SCS pinser kompleksinden ayrilan Pd birimlerinin hangi oranda M-
H tepkimelerini Kkatalizledigini tespit edebilmek amaciyla You ve dig. (2004, 2005)
organiklerde  ¢oziinmeyen, gapraz-bagli poli(vinilpridin) polimerinin (PVP) bulundugu
ortamda tepkimeler gerceklestirmistir. PVP Pd(ll) yapilanna giigli olarak koordine
olabilmektedir. Ancak kat: Pd ile etkilesemezler. Deneylerinde tepkimelerinin PVP tarafindan
tamamen engellendigini saptamiglardir. Bu tepkimenin tamamen kat1 katalizorden ayrilmg
¢oziiniir Pd yapilar tarafindan katalizlendigini kanitlamaktadir.
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'Sekil 2. Katalizor 2’ nin

4-bromoasetofenonun stiren ile 1. (iistteki sekil) ve 8. (alttaki sekil)

tepkimelerinden sonra TEM mikrograflan. Parlak noktalar Pd taneciklerini gostermektedir.

Aym amagla biz de ¢ahsmamizda bu yontemi uyguladik. Sekil 3 4-bromoasetofenonun
tepkimesinde doniigim kinetigine PVP eklenmesinin etkisini gostermektedir. Ancak yiiksek
Pd derigiminin indilksiyon periyodu gibi tepkimelerin bir ¢ok agamasini maskeleyebilecegi

diigiincesi ile bu tepkimeler tekrar kullanilabilirlik testlerinden daha diigiik paladyum

derisiminde (%0,05) gergeklestirilmigtir.

PVP’ nin bulunmadigy ortamda 4 saatlik tepkime sonunda doniisiim %90 civarinda
olmustur ve doniigiim egrisinden bir inditksiyon periyodu saptanmamigtir (Sekil 3). Ancak
PVP ile katalizor aktivitesi Snemli derecede azalmig ve 5 saatlik tepkime sonunda yalmizca
%28 doniisiim elde edilmigtir. Bu fark tepkimenin cogunlukla ¢oziinmily Pd ile

katalizlendigini gostermektedir. Ancak PVP’ nin doniigiimii tamamen durdurmamasi ve hatta
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24 saat sonunda tepkimenin %68 donfisim vermesi, ayrica PVP tarafindan tutulmams, Pd
yapilarin da katalizlemeye bir miktar katkida bulundugunu ima etmektedir.

Kiyas agisindan, kompleks 2 ile bir homojen tepkime gergeklestixihhisﬁr. ilging olarak,
homojen tepkimenin kinetik profili bagh kompleks-PVP bilesimi lizerinde gergeklestirilen

tepkime ile hemen hemen aym oldugu gorimmektdir (Sekil 3). Bu benzerlik her iki tepkime
ortaminda benzer Pd yapilarinin tepkimeyi katalizledigi fikrini vermektedir. Daha once PVP

destekli nano-kiimelerin M-H tepkimelerini katalizledigi gosterilmistir (Pathak, 2000). O
halde M-H katalizlenmesi ya Pd kiimeleri iizerinde ya da katalizor 2 tizerindeki ligand bagh

Pd ile gergeklesmistir.

ZDoénlsiim

0 1 2 3 4 65 6 7 8
Sire, saat

Sekil 3. 4-Bromoasetofenon ve stirenin kompleks 2, katalizor 2 (silika bagli kompleks 2), ve
katalizor 2-PVP kansim zerinde doniisiim Kinetikleri. Pd: %0,05; 0,013 mmol Pd/g silika

ile.

Hg zehirleme testi bir tepkimede paladyumun konumu (homojen ya da heterojen) ile ilgili
bilgi verebilmektedir (Peris, 2001; Whitesides, 1985; Widegen, 2003; Consorti, 20035).
Metalik civa kolloidal paladyumu amalgam olusturarak deaktive eder. Serbest kompleks ya da
katalizor 2 bulunan tepkime ortamina 300 esdeger miktar Hg eklendiginde (civa %10’ luk
HNO; ile aktive edilmistir) 4-bromoasetofenon ve stirenin M-H tepkimesini tamamen
deaktive ettigi gozlenmigtir. Negatif bir civa testi homojen bir katalitik sistemi onaylayabilir
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(Peris, 2001; Whitesides, 1985; Consorti, 2005), ve pozitif bir sonug esas olarak bir
tepkimenin Pd(0)-Pd(1D) dongisti ile ytriidigind gosterir, ancak heterojen kolloidal Pd
katalizli bir tepkimeyi garanti edemez (Consorti, 2005).

Homojen kogullar altinda (kompleks 2 ile), tepkime sonunda ¢ozelti rengi agik sanidan
sari-portakal rengine donmils, ve Pd siyahi olusumu gozlenmemistir. Oysa kat katalizor,
metalik Pd olusumunu belirten gri renge donmiigtiir. Pd-NHK serberst formda, bozunmug
olsun ya da olmasm ligand ¢dzelti ortaminda paladyumun herhangi bir formu ile koordine
olarak Pd siyah olusumunu engeller, diger yonden Pd iizerine giigli koordinasyonu nedeniyle
tepkime reaktiflerinin paladyuma koordinasyonunu zorlastunr, dolayisiyla paladyumun
katalitik aktivitesini diigtirebilir. Ligandlarn sabitlegtirilmis olmasi bir tepkime dongiisiinde
olugan gegis agamasi ve ara {irfin yapilarinda gerekli en uygun geometrik yapilan almasini
zorlagtirabilir. M-H tepkimelerinde P-NHK komplekslerinin doniigebilecegi Onerilen ara
yapilar Albert ve dig. (1998) tarafindan yapilan bir cahsmada gosterilmektedir. Bu hal gegici
yapilara yiiksek gerginlik kazandirir ve bu nedenle kompleks bozunabilir. Liganddan aynimig
daha zayif bir sekilde koordine olmug Pd birimleri silika yiizeyine daha diisiik aktivitede Pd
¢bkeltilerini olugturana kadar tepkimeyi katalizlemeye devam eder.

Katalitik sistemin limitlerini anlayabilmek icin M-H tepkimeleri diisiik derisimlerde de
gergeklestirilmistir. Tepkime ortamindaki silika miktan paladyum yitklenmemis silika
cklenerek 300 mg’ a arturilmistir. Silika cklenmesi tepkime sonrasi katalizoriin daha etkin
olarak geri kazamlmasi igin gereklidir. Aksi halde gok diigiik miktardaki katalizOriin geri
kazanum pratikte pek miimkiin olamayacakt1.

Cizelge 37 de gorindiigd gibi katalizor 2 diigiik derisimlerde de stirenin M-H
tepkimelerinde yiiksek aktivite gostermigtir. Her iki %0,5 ve 0,05 Pd derisimlerinde 4-
iyodoanisol ayni tepkime hizinda déniismiistir (deney no. 1,2). Iyodo- ve bromoarenier icin
rans-kenetlenme Girinii olusum miktarindan cok yiiksek dongii sayilan (TON) ve dongi
sikliklani (TOF) hesaplanmistir. Daha diisiik Pd derigimlerinde daha yitksek TOF degerleri
elde edilmistir. Yiiksek iriin olusumlarinda TON degerleri 4-iyodoanisol igin 166.000, 4-
bromoasetofenon igin 18.600, ve TOF degerleri bu reaktifler igin, sirasiyla = 6.900 saat” and
~ 1200 saat’ olarak hesaplanmstir (deney no. 5,9). 4-Bromoasetofenondan %66 firtin
olusumu igin ¢ok yliksek TON degeri (66.000) saptanmigtir (deney no. 1-11), oysa 4-
bromoasetofenon igin tekrak kullanilabilirlik testlerinde 8 kullanim sonunda toplam TON ve
TOF degerleri, sirasiyla, yalnizca 1.422 and 18 saat! idi. %0,005 Pd derisiminde 4-
bromoasetofenonun M-H tepkimesinde kullanilan katalizor 2 ikinci kullanimda daha disik
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aktivite gostererek 38 saatlik tepkime siiresi sonunda %48 trans-kenetlenme firiin{i vermistir.

(deney no. 10).

Sterik olarak engelli 7-jodoanisol i¢in kismen daha uzun tepkime sitreleri gerektirmistir
(deney no. 6). Diger bir aktive olmus aril bromir, A-bromonitrobenzene, 940,005 Pd
derigiminde 15.600 TON degerinde kismen daha diisiik miktarda, 9478, iriin olusturmugtur
Heteroaril bilesiklerine model molekiil olarak 3-bromopridin 240,05 ve 0,01

(deney no. 12).
9,87 ve %60 frans-kenetlenme iiriinleri

Pd derisimlerinde etkin olarak doniiserek sirastyla
vermigtir (deney no. 13-14).

Aktive olmamis bromoarenler, bromobenzen ve 4-bromotoluen
yitksek miktarlarda triinler vermislerdir (deney no. 15-22).

Katalizor 2 ancak 4-bromoanisol ve A-kloroasetofenonun M-H tepkimelerine diigiik aktivite

-23). Bununla birlikte, firiin olugumu her iki Pd derisiminde ayni

%0,5 ve %0,05 Pd

derisimlerinde orta derece ve

gostermigtir (deney no. 21
miktarda idi.
1,1-Diarileten tipi izomerler olefin kaynagt olarak kullamilan stirenin M-H tepkimelerinde

gogunluktaki izomer tipidir. Bu izomer olusumu bromoarenler icin %3-6 arasmda degisirken

iyodoarenler igin 9%10-12 arasinda depigmektedir. cis-Kenetlenme izomer olusumu genellikie

41 den daha azdir.




Cizelge 3. Katalizor 2 iizerinde aril halojeniirlerin stiren ile M-H tepkimeleri.”

Deney Aril halojeniirler %Pd  Siire, % %Urin _ TON°  TOF,’
No. saat Doniigiim  (trans) saat”
1 4-CH;0C¢H.I 5x107 6 98 83 166 28
2 4-CH30CsH4l 5x10% 5.3 > 99 82 1.640 309
3 4-CH;0C6H I 5x10°  14.5 100 82 16.400  1.131
4 4-CH3OCH,I%* 5x10° 22 50 44 8.800 400
5 4-CH;0CeH 1" 5x107% 24 94 83 166.000  6.917
6 2-CH30CsHI® 5x107 23 96 90 180 8
7 4-CH;COCgHLBr®  5x107 2 > 99 95 190 85
8 4-CH;COCgHBr  5x10° 4 90 87 1.740 450
9 4-CH;COC¢HBr®  5x10° 15 99 93 18.600  1.240
10 4-CH;COCgH,Brf  5x10° 38 54 48 9.600 253
11 4-CH;COC¢HBr  1x10° 37 77 66 66.000  1.784
12 4-NO,CeH,Br* 5x10° 22 93 78 15.600 709
13 3-BrCeHsN 5x107 16 > 99 87 1.740 109
14 3-BrCqHsN 1x10% 35 82 60 6.000 171
15 CeHsBr 5x107 7 87 78 156 22
16 CeHsBr 5x10% 15 84 59 1.180 79
17 CsHsBr 1x102 8 57 28 2.800 350
18 4-CH;CH4Br 5x107 10.7 69 63 126 12
19 4-CH3CsH4Br 5x107 IS 73 64 1.280 85
20 4-CH3C¢H Br 1x107 9 35 29 2.900 322
21 4-CH;0CH,Br 5x107 5 23 19 38 7,6
22 4-CH;0CsHBr' 5x107 6 15 14 280 47
23 4-CH,COCGHLC1 - 5x1070 19 28 15 30 2

a[Stire:n]/[an’l halojeniir] = 1,2; [Na,CO;}/[aril halojeniir] = 1,5; 0,013 mmol Pd/g silika ile; 4 mmol aril
hatojentir; 10 ml DMF; 140°C; inort atmosfer altinda; tepkime ortamma toplam silika miktar1 300 mg olmasi
icin yeterli miktarda silika eklenmisgtir; bTON=[trans— firtin}/{Pd}; TOF=TON/saat; “katalizor 0,066 mmol Pd/g

silika igermigtir; ek silika igermemektedir; d6,7 mmol aril halojentir; kinci kullanimn; f20 mmol aril halojeniir;

15 mL DMF. £33 mmol aril halojeniir; 26 mL DMF.
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Diisiik Pd miktarlannda tepkimeler bir olefin kaynag olarak butil akrilat icinde

gerceklestirilmigtir. Beklendigi gibi butil akrilat stirene kiyasla ¢ok daha fazla aktivite
gostermistir (Cizelge 4). Tepkime (rans-kenetlenme iiriinlerine daha fazla segimlilik
gostermigtir (toplam izomerik iiriin miktarlan genellikle %1 den az). Bu reaktif iginde aril
halojeniirler ile tepkimelerinde daha diisiik Pd miktarlarinda daha yitksek TOF degerleri elde
edilmigtir. Katalizor 2 biitlin aktive olmus aril bromiirler ile son derece yliksek TON degerleri
vermigtir. En yiiksek TON degerleri 4-bromobenzonitril igin 500.000, 4-pitrobromobenzen
icin 700.000, ve 4-bromoasetofenon igin 840.000 dir (deney no. 1-12). Ancak, katalizor
tepkime kosullarinda hava atmosferine duyarh oldugu goriinmektedir. 4-Bromoasetofenondan
trans-kenetlenme iriinii olusumu indrt atmosfer ortaminda 6,8 saat tepkime siiresi sonunda
495 iken hava altinda 9 saatlik tepkime sonunda ancak %63 kadar iiriin olugmustur. Butil
akrilat iin, diisik Pd derigimli kosulléu’da katalizor ikinci kullanimi sirasinda etkin degildir
(deney no. 5). Katalizor 2 3-bromopridin ve 2.bromonaftalinin tepkimelerinde de yiiksek
aktiflige sahiptir. Disiik Pd derisimlerinde oldukga yiiksek kenetlenme firiinleri vermigtir
(deney no. 13-15). Bromobenzen ve 4-bromotoluen ile orta derecede riin olusumu
saglanmistir (deney no. 16-19).

de Vries ve Reetz TOF degerleri ile Pd derigiminin ters orantisal bir iliskisinin olmasinin
gok aktif Pd birimleri ile duigiik aktivitedeki Pd kiimeleri arasinda bir dengenin varhiginin bir
gostergesi oldugunu belirtmiglerdir. Pd/aril halojeniir oraninin diigiiriilmesi dengeyi aktif Pd
birimleri yoniine kaydiracaktir (de Vries, 2003; Reetz ve de Vries, 2004).

Cesitli desteklenmis Pd katalizorler (Kohler ve Wagener, 2001; Prockl, 2004; Okumura,
2005; Heidenreich, 2002a; 2002b; Kshler, 2002), bazi pinser kompleksleri (Yu, 2004; 2005;
Takenaka ve Uozumi, 2004; Fberhard, 2004; Bergbreiter, 2005), palladahalkal: yapilar (Yu,
2004; deVries, 2003) ve basit Pd bilesiklerinin (Kohler ve Wagener, 2001; Reetz ve
Westermann, 2000) M-H tepkimelerinde Pd rezervuarlari olarak davrandiklan gOsterilmistir.

Burada verilen sonuglar daha once gesitli kat1 destek malzemeler iizerine baglanmig
doymamig Pd-NHK kompleksleri ile yapilan caligmalar ile parallellik gostermektedir,
5rnegin; Schwarz ve dig. (2000) bir polimer bagh Pd-N-heterosiklik dikarben selat

kompleksinin, %0,15 Pd derisiminde 4-bromoasetofenonun stiren ile M-H tepkimesinde en az
14 defa tekrar kullanilabilir oldugunu gostermislerdir, oysa %0,02 Pd derisimlerinde
cahigildiginda katalizor aktivetisinde besinci. kullamimdan sonra azalma gozlmlenmektedir.
Yine bir kag polimer bagh Pd-NHK kompleksleri M-H (Shonfelder, 2005) ve Suzuki (Byun
ve Lee, 2004) tepkimelerinde tekrar kullanimlarinda daha digiik aktivite gostermiglerdir.
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Cizelge 4. Aril halojentirlerin ve butil akrilatin Katalizor 2 ile M-H tepkimeleri.®
Deney Aril halojeniir %Pd  Siire, % o%Urin  TON®
No. saat  Donlisim  (frans-)

100 98 19.600

1 4-CH;COCsH4Br 5x10° 2.5

2 4-CH,COCHBY  5x10° 68 97 95  190.000
3 4-CH,COCHLBr™®  5x10° 9 69 63  126.000
4 A-CH,COCH:BS  2x107 12 73 68  340.000
5 4-CH,COCaLBrY  2x10" 28 30 12 60.000
6 4-CH,COCHLBS  Ixi0" 28 87 84  840.000
7 4-NO,CH Br" sx10* 24 77 74 148.000
8 4-NO;C4HiBr 2x10* 24 78 71 355.000
9 4-NO,CeHiBr" x10* 25 77 70 700.000
10 4-CNCgH:Br’ 5x10% 22 98 96 192.000
11 4-CNCgHLBr 2x10% 24 89 80  400.000
12 4-CNCH:Br' x10* 24 53 50 500.000
13 3-BrCeHsN' 1x10%2 16 99 9.800
14 3BrCHN® 5x10° 28 81 16.000
15 2-Bromonaftalin® 5x10° 20 97 18.000
16 CeHsBr' 5x107 7.8 74 64 1.280
17 CoHsBr 1x10°2 9 64 54 5.400
18 CHsBr® 5x10° 20 39 31 6.200

52 48 960 82

4-CHyCeHsBr 5x102 11
*Ibutil akritatfaril halojentir] = 1,2; [Na,CO,Y/aril halojeniir] = 1.5, 0,013 mmol Pd/g silika ile; inort atmosfer alunda;
tepkime ortamina toplam silika miktari 300 mg olmasi igin yeterli miktarda silika cklenmistir; "TON={trans- iriin{/(Pd],
TOF=TON/saat: 6,67 mmol aril halojeniir, 10 ml. DMF; 450 mmol aril halojeniir, 15 mL DMEF; ‘hava altnda; fikinci -
i4 mmot aril halojeniir, 10 mL DMF.

kullanim; 840 mmol, 20 mL DMF; 10 tmol aril halojentir; 10 mL DMF;
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Bu ¢aligma yiiksek 1sil kararhbga sahip bir kompleksin, gencllestirmesekde, bir tepkime
sirasinda bozunabilecegini gﬁsteméktedir. Cesitli Sabit}estirihnis metal komplekslerin tekrar
kullanilabilir heterojen katalizor oldugunu iddia eden bir gok rapor meveuttur, ancak ¢ogunda
metalin gergek aktif hali bilinmemekiedir. Burada galigilan katalizor gibi, gozeltiye metal
aktaran bir katalizor kullamo: tarafindan hos kargilanmayacaktir. Ancak paladyumun tepkime

sonunda tamamen tekrar kazanimi katalizOriin avantaji oldugu goriinmektedir. Eger tepkime

sonunda metal tekrar kazammu bir katalizor seciminde en onemli kriter ise daha kolay elde
edilebilir, daha diisiik maliyetli, metal oksit, zeolit ya da karbon destekli metallerin kullanimi
daha uygun olabilir (Kohler ve Wagner, 2001; Prockl, 2004; Okumura, 2005; Heidenreich,
2002a; 2002b; Kohler, 2002; Bulut, 2003; Artok ve Bulut, 2004). Ancak tepkimenin yiiksek
TON ve TOF degerlerinde gergeklestirilmesi ve metal kontaminasyonunun ilag endiistrisi

tarafindan gok kasitlayict olmasi nedeniyle tepkime irtinlerinde hig bir miktarda metal

kalmtismin kalmamasi katalizor segimi igin esastir.

3.2. Silika bagl 1»(2,4,6-trimetiibenzﬂ)w3apropil-imidazolinyam tuzlan ile gerceklestirilen
M-H tepkimeleri.
Silika bagh 1—(2,4,6-h~imetilbenzil)~3~propﬂ~imidazolinyumun Cl, Br, I, PFs ve BFy
anyonlari ile olan tuzianmin (LHX) Pd katalizli M-H tepkimelerine etkileri incelenmistir.
Cizelge 5 Pd(0)-LHCI katalizbrt ile %0,05 Pd derisiminde M-H tepkimesine baz etkisini
gostermektedir. Denenen bazlar igerisinde katalizor aktivitesine en olumlu etki CH;CO;Na ve
Na,CO; tarafindan olmustur. Diger bazlar C5;CO3 ve KsPO, ile katalizor cok dusiik aktivite
gostermig ve tributilamin (TBA) ile orta derecede aktivite gostermistir. Tepkimeler yaklagik
26,6 mg katalizor igermektedir. Bu diisiik miktardaki katalizoriin etkin bir sekilde tekrar
kazanilip kullaniimas: pratik degildir. Bu nedenle Na;CO; bazanmn kullaniidigs bir tepkime
ortamina toplam 250 mg silika olacak miktarda yeterince islem gormemis silika eklenmistir.
Bu ek silika eklenmesinin katalizor aktivitesini bir miktar arttirdif gozlemlenmektedir.
Ancak tekrar kazamilan katalizor aktivitesinin ikinci kullanmda daha diisik oldugu

goriinmektedir.
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- da bu katalizoriinde yiksek aktiviteye sahip oldugu gozlenmistir (Cizelge 7). Pd(0)-LHCI,

Cizelge 5. 4-Bromoasetofenonun silika bagh Pd(0)-LHCI katalizli M-H tepkimesine baz
etkisi.”

Baz Tepkime Siiresi, %D®oniistim %Uriin, trans-
saat

CH;CO;Na 8,5 95 92
NayCO; 8,5 100 92
Cs,COs 7 20 6
K3PO4 7 37 5
NBu3 24 64 55
NayCOs° 7,5 > 99 95
Na,CO;° 14 75 57

*Tepkime kogulu: 1,0 mmol aril halojeniir; 1,2 mmol stiren; 1,2 mmol baz; 5x10™ mmol Pd; 5 mL DMA; 140
°C Tepkime ortamndaki silika miktar yeterli miktarda islem gormemis silika eklenerek 250 mg a arttinlmigtir.
“Ikinci kullanum.

Pd(0)-LHX Kkatalitik aktivitesine anyon etkisi de arastinimustir (Cizelge 6). Denenen
anyonlar igerisinde en etkin olanunin CI” oldugu goriinmektedir.

Pd-NHK’ nin M-H tepkimelerinde genel aktivite egilimini diisiinerek Kkatalizor Pd(0)-
LHCI ile de diisiik Pd derigimlerinde aktivite simrlars test edilmistir. Pd-NHK kadar olmasa

katalizor 2 ile paralel olarak butil akrilat igin stirene kiyasla daha yiiksek aktivite gostermigtir.
4-Bromoasetofenonun stiren ile olan tepkimelerinde ~30.000 TON degerlerine ulasilirken
butil akrilat ile olan tepkimesinde 328.000 TON degerine yitksek riin olugumlan ile
ulagilabilmigtir (deney no.1-4). Katalizor %0,05 Pd derigiminde her iki Na;CO; ve

CH;CO;Na ile 4-bromoasetofenon ve stirenin tepkimesinde benzer aktivite gosterirken daha
diisiik Pd derigiminde (% 0,003) Na;COs ile daha yiiksek aktivite saflanmustir (deney no. 2).
Katalizér diger aktive olmug bromoarenler 4-bromonitrobenzen ve 4-bromobenzonitril
bilesiklerinin tepkimelerinde 4-bromoasetofenon i¢in oldugu kadar olmasa da yiiksek aktivite
gbstermigtir (deney no. 5-11). 3-Bromopridin ve 2-bromonaftalin siibstratlari da > 1000 TON

degerleri ile yiiksek verimde trans-kenetlenme firiinleri vermigtir (deney no 12-16).
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Cizelge 6. Pd (0)-LHX katalizériin M-H tepkimesinde aktivitesine anyon (X') etkisi.*

Anion Tepkime Siiresi, %Déniisim %Uriin, trans-

saat
Cr 7,5 >99 95
Br 5 100 87
I 88 86 68
BFy 9 100 78
PF¢ 8,8 100 73

. 1 mmol aril halojeniir; 1,2 mmol of stiren; 1,2 mmol Na,CO;; 5x107* mmol Pd; 5 mL DMA; 140 °C.

(CH3CO,),Pd yiiklii LHCI CsyCO3 ve K;3PO, bazlan ile ¢ok diisiik aktivite gOstermistir,
CH3CO;Na bazi ile Na,CO,4 veya NBu; bazlan bulunan ortamlara gore katalizor aktivitesi bir
miktar daha yiiksekdir (Cizelge 8).

Bu katalizér i¢in anyon etkisi aragtirldiginda Pd(0) yiiklii LHCI’ den farkly olarak en fazla
aktivite BF, ile saglanmustir (Cizelge 9). CI° iyonu ile yiiksek iiriin miktarina ulagmak i¢in bir
miktar daha uzun siire gerekmektedir (6,75 saate karsin 9,5 saat). Katalizér aktivitesi diger
anyonlar ile daha diisiiktiir. Yine BF," anyonu igeren katalizor ile de CH3CO;Na, Na,CO4 ve
TBA bazlar arasinda tepkime verimlili ginde en etkin olam CH;CO,Na oldugu saptanmistir.

-Bu katalizor ile de diigiik Pd derisilerimlerinde aril bromiirlerin stiren ve butil akrilat ile

M-H tepkimeleri gergeklestirilmis ve TON limitleri test edilmistir (Cizelge 10). Bu defa ilging
olarak ve genel eyilime ters olarak 4-bromobenzonitril ve 3-bromopridin hari¢ tiim aril
bromiirler igin butil akrilat ile stirene kiyasla katalizor daha yiiksek aktivite gostermistir. Bu
sonug (CH3CO,),Pd ile tepkimenin daha farkly bir katalitik mekanizma ile yuriidiigiinii ima
etmektedir. 4-Bromonitril i¢in katalizor aktivitesi Pd(0)-LHCI ile benzerlik gostermektedir.
Tuzun tepkimedeki roliinii anlamak igin bir M-H tepkimesi tuzsuz silika lizerine
tutturulmus Pd(OOCCH;), ile de gergeklestirilmistir. Katalizor Pd(OOCCH3), bilesiginin
THF ¢ozeltisi igerisine silika eklenip 24 h kangtinlmasi ve ¢Oziicliniin  evaporatérde
uzaklagtinlmasi ile hazirlanmistir. Evaporasyon yerine kat1 faz siiziilerek aynldiginda silika

tizerinde Pd bilesiginin tutulmadigi saptanmustir. Cizelge 10’ da gorilldugii gibi tuzsuz
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Cizelge 7. Aril halojeniirlerin ve butil akrilatin Pd(0)-LHCI ile M-H tepkimeleri.?

Deney  Aril halojeniir Olefin  %Pd  Siire, % %Urin ~ TON®
No. saat Donilisim  (frans-)
1 4-CH;COC4H,Br>  Stiren  3x10° 16 95 91 30.303
2 4-CH;COCHBr™®  Stiren  3x10° 22 86 75 25.000
3 4-CH;COCgHBrY  Butil  5x10* 13 89 78 156.000
akrilat
4 4-CH;COC4H,Br®  Butil  2,5x10™ 31 86 82 328.000
akrilat
5 4-NO,CH,Br Stiren  1x10" 12 100 84 840
6 4-NO,CgH,Br' Stiren  5x107 27 93 77 1.540
7 4-NO,C¢H,Br® Butil  5x10% 14 > 99 89 1.780
akrilat
8 4-NO,C¢H,Br® Butil  5x10* 40 71 65 130.000
akrilat
9 4-CNCH,Br! Stien  Sx10° 23 100 97 1.940
10 4-CNCgH,Br' Butil  5x10™ 5 >99 84 1.680
akrilat
o aoNCaBE Buil  5x10° 11 98 93 18.600
; akrilat
i 12 3BrCHN' Stiren  2x10" 26 89 78 390
% 13 3BrCHN' Butii  2x107 24 98 94 470
g akrilat
% 14 3-BrC HsN' Butil  5x10° 26 78 63 1.260
i akrilat
% 15 2- Stiren  5x10% 20 91 89 1.780
% Bromonaphthalene:f
; 16 2- Butil  5x10° 20 85 78 1.560
‘g Bromonaphthalene!  akrilat
% *[Stiren]/[aril halojeniir] = 1,2; [Na,CO;)/[aril halojeniir] = 1,2; 20 mL DMA; silika icerigi silika eklenerek 250

mg a tamamlandi. *10 Mmol aril halojeniir. “Baz olarak CH;CO,Na kullamldi. 20 Mmol aril halojentir. 40
Mmol aril halojeniir. 1 Mmol aril halojeniir; 10 mL DMA. 82 Mmol aril halojeniir; 10 mL DMA.
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Cizelge 8. 4-Bromoasetofenonun (CH3CO,),Pd-LHClI katalizli M-H tepkimesine baz etkisi.”

Baz Siire, saat %% Doniigiim % Uriin, frans-
CH5CO;Na 9,5 97 94
NapCO; 10,8 95 86
Cs,COs 10 33 2
Ki:POy4 9,5 37 5

NBu; 9,3 75 72

3] Mmol aril halojeniir; 1,2 mmol of stiren; 1,2 mmol baz; 5x10™ mmol Pd; 5 mL DMA; 140 °C.

Cizelge 9. (CH3CO;);Pd-LHX katalizoriin M-H tepkimesinde aktivitesine anyon etkisi.”

Anion Tepkime Siresi, %Doniisiim o4 Uriin, trans-
saat
Cr 95 97 94
Br 10 57 46
I 10 26 15
PFs 10 65 50
BF, 6,75 100 91
(BES)® 9,75 100 79
« (BFy)Y 10 74 70

31 Mmol aril halojeniir; 1,2 mmol of stiren; 1,2 mmol (CH;CO3)Na; 5x10™ mmol Pd; 10 mL. DMA; 140 °C. *Baz
olarak Na,CO; kullanilds. “Baz olarak TBA kullanildi
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Cizelge 10. Aril bromiirlerin katalizr (CH3CO,),Pd-LHX ile diisiik Pd derigimlerinde M-H

tepkimeleri.

Deney Aril halojeniir Olefin  %Pd Siire, % %Urin ~ TON®

No. saat Doniigim  (trans-)

1 4-CH;COCsH B Stiren  5x10° 16 95 88 17.600

2 4-CH;COC6H,Br" Stiren  3x10° 20 92 88 29.333

3 4-CH,COCH.Br™° Stiren  3x10° 20 43 37 12.333

4 4-CH,COCHB™  Stiren  3x10° 20 45 44 14.667

5 4-CH;COC¢HBr” Stiren  1x10° 30 77 75 13.333

6 4-CH;COCeH,Br® Butil  5x10% 20 67 52 1.040
akrilat

7 4-NO,CoHiBr Stiren  1x107 23 91 67 6.700

8 4-NO,CeHaBr Butil  1x107 24 51 48 4.800
akrilat

9 4-CNCH,Br* Stiren  5x107 13 98 96 1.920

10 4-CNCeH,Br® Butil  5x10% 5 93 80 1.600
akrilat

11 4-CNCH4Br® Butil  5x10° 23 100 86 17.200
akrilat

12 3-BrCeHsN® Stiren  2x107 42 98 90 450

13 3-BrCgHsN° Butil  2x107 24 89 86 430
akrilat

14 3 Bromonaphthalene®  stiren  5x107 25 89 87 1.740

15 3 -Bromonaphthalene®  Butil  5x10% 7 33 26 520
akrilat

*[Stiren}/{aril halojentir] = 1.2; [NaOOCCH;}/]aril halojentir] = 1,2; 20 mL DMA,; silica ierii 250 mg a

tamamlandi. °10 Mmol aril halojeniir. “Tuz eklendi.

gergeklestirildi. °1 Mmol aril halojeniir; 10 mL DMA. 2,2 Mmol; #2 Mmol aril halojentir; 10 mL DMA.
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3.3. Zeolit destekli Pd ile Suzuki tepkimeleri.

Pd zeolit fizerine PA(NH;)4Cl; bilesiginin sudaki ¢ozeltisinden iyon-degisim metodu ile
yiiklenmistir. Onceki cahsmamizda kullanilan Pd(I)-NaY bu hazirlanan Pd(NH3)42+-=NaY
materyalinin hava altinda kalsinasyonu ile, ve Pd(0)-NaY, Pd(I)-NaY’ nin Ha altinda
indirgenmesi ile elde edilmistir. O galigmalarda her iki Pd(0) ve Pd(II) yiiklii NaY katalizorler
bromoarenlerin arilboronik asitler ile Suzuki tepkimelerinde oda sicaklifinda yiiksek aktivite
gosterirken Pd(NH3)s>*-NaY hig bir aktivite gostermemisti. Bunun nuhtemel nedeni
Pd(NH;;)42+ yapisinin oda sicakhiinda indirgenememesi olabilir. Oysa burada goriilecegi gibi
100°C sicaklikta Pd(NH3)42+=NaY ¢ok diisik Pd derisimlerinde dahi yiiksek aktivite
gostermisgtir.

Onceki calismamizda tepkime verimliligi agisindan en iyi baz tipinin karbonatlar oldugu,
tepkimenin bir amit tipi polar protik ¢dziicii-su karisummda gergeklestirilmesi gerektigini
tespit etmigtik. Cizelge 11 da goriilecegi gibi 100°C tepkime sicakhiginda, %0,005 Pd
derisiminde 30 dakika gibi kisa siirede ok yiiksek triin miktarlar elde edilebilmektedir. N,N-
dimetilformamit (DMF):su orami 1:1 olarak uygulandiginda katalizor denenen karbonat
bazlan igerisinde en yiiksek aktiviteyi NaCO; ile gostermektedir (deney no 1-3). N-
metilprolidon (NMP) ¢oziicit ile gergeklestirilen tepkime DMF ve N, N-dimetilasetamit
(DMA) ile olanlara kiyasla bir miktar daha az biaril kenetlenme iiriinii vermistir (deney no 4-
5).

Tepkime ortaminda suyun bulunmasi esas goriinmektedir. Denenen DMA:su oranlarinda
en iyi oran daha onceki bulgularimizia paralel olarak 1:1 oldugu gorimmektedir. Ancak bu
defa sistem daha yiiksek su miktarlanm da tolere etmigtir. Tepkimeler ~32 mg %0,16
oraninda Pd yiiklii zeolit igermektedir. Bir tepkimede ortama yeterli miktarda paladyum
icermeyen NaY zeolit eklenerek tepkimenin zeolit igerigi 1 grama tamamlanmustir. Ortama ek
seolit katilmasimin tepkime verimliligini daha da arttirdiy goriilmektedir (deney no. t1).
Muhtemelen fazla NaY paladyumun diigik aktivitedeki bityiik Pd kiimelerine doniigtimiinii
yavaglatmaktadir. Kataliz6riin hava ortaminda da indrt atmosfer ile aym aktiviteyi gostermesi

¢ok olumlu bir bulgudur (deney no. 12).
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Cizelge 11. 4-Bromoanisol ile fenilboronik asitin Suzuki tepkimesinde optimum kogullann
belirlenmesi.”

B Pd

H,CO < > . @__B(OH)Z (20 mamol) (5x10° mmol) o
Gomn ™
10 mmol 12 mmol
Deney No Baz Coziicit %Uriin
1 Na;CO3 DMF:su (1:1) 87
2 CsyCO3 DMF:su (1:1) 52
3 KoCO; DMF:su (1:1) 63
4 Na;COs DMA:su (1:1) 89
5 Na;CO; NMP:su (1:1) 83
6 Na,COs DMF® 7
7 Na;CO; DMA:su (2:1) 70
8 Na;COs DMA:su (1:2) 85
9 Na,CO; DMA:su (1:3) 77
10 NayCO; DMA:su (1:1)° 94
11 Na;CO3 DMA:su (1:1)%° 94

*nirt atmosfer, 30 dak; 5% mmo! 4-bromoanisol, 6 omol fenilboronik asit, 10 mmol baz, 10 mb oozici; "NaY
icerii 1 grama tamamlands; %hava altinda.

Cizelge 12 aktif bir bromoaren olarak, 4-bromoasetofenon, ve diger bromoarenler
bromobenzen, 4-bromotoluen ve 4-bromoanisolun fenilboronik asit ile, hava altinda 100°C
sicaklikta Suzuki tepkimelerini kiyaslamaktadir. Tepkimelerin ¢ok diisiik Pd derigimlerinde
15-45 dakika arasinda ¢ok kisa siirelerde yiiksek verimde yliriimesi 10° ler seviyesinde son
derece yitksek TOF degerlerinin hesaplanabilmesini saglamustir.
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Cizelge 12. Bromoarenlerin diigik Pd derisimlerinde fenilboronik asit ile Suzuki tc:pkir‘nc:lcri.a

Deney no bromoaren %Pd %Uriin” Siire, dak. TOF

1 4-CH;0CsH,Br 5x10™ 94 30 37.600
2 4-CH;C¢H4Br 5x10° (82) 15 65.600
3 4-CH3CsHyBr 1x10° 76 15 304.000
4 CsHsBr 1x10° 90 30 180.000
5 4-CH;COC¢HBr 5x107 95) 15 76.000
6 4-CH;COC¢HBr 1x107 98 30 196.000

10 Mmol bromoaren; 12 mmol fenilboronik asit, 20 mmol baz, 20 mL ¢dziicli (DMA:sy, 1:1); NaY icerifi 1
grama tamamlandi; hava altinda. bGC ile saptanng @iriinler, parantez igindeki miktarlar izole tirbin miktarlaridir.

Kloroarenler daha diisiik maliyetleri nedeniyle endistri i¢in tercih edilen reaktiftir.
Malesef giiglit C-C1 bag1 nedeniyle kloroarenlerin reaktiviteleri gok dusgiiktiir. Daha oneeki
calismalarmizda kloroarenler ile basarih sonuglar elde edememistik. Ancak daha yiksek
verimler elde edebilmek amaciyla tekrar dikkatli bir gekilde uygun tepkime kogullannm
arastirdik.

4-Kloroasetofenonun %1 Pd derisimindeki (kloroarenler ile gergeklestirilen tepkimelerde
kullanilan NaY zeolit %0,68 oraninda Pd igermektedir) tepkimesinde bromoarenler igin tespit
edilen optimum kogullarda gok az donigiim vermistir (Cizelge 13, deney no. 1). Tepkime
140°C sicakhkta da tekrarlanmustir ancak sonug olumsuzdur (deney no. 2). Suyun bu yiiksek
sicaklikta buharlagabilirligi nedeniyle tepkime igerisinde bir cam kap bulunan ¢elik bir
otoklav igerisinde gergeklestirilmigtir.

Susuz ortamda, 140°C sicaklikta, NayCO; bazi ile katalizor aktivite gostererek %36
kenetlenme iiriinii elde edilmistir (deney no: 3). Tepkime ortaminda 0,5 mmol
tetrabutilamonyum bromiir (NBusBr) cklenmesi iiriin olusumunu %48 oranina artturmigtir
(deney no. 4). Muhtemelen NBu,Br paladyumun inaktif kiime yapilanna doniisiim siirecini
geciktirmektedir. Tepkime NBusBr ile daha yiiksek DMA:su oramnda da (9:1) denenmis,
ancak diigiik oranda kenetlenme riinii elde edilmistic (deney no: 5). Bu sonuglar
bromoarenlerden farkli olarak tepkime ortaminda su bulunmasinin klorarenlerin tepkimesi
i¢in olumsuz oldugunu kanitlamaktadur.

Tepkime verimliligini arttirmak gabasiyla tepkime sicaklig1 arttinlmsg ve farkh baz tipleri
denenmistir. 160°C sicaklikta doniisiim oran1 NagCO; ile %57 oranina artmis (deney no. 6) ve
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baz taramasi sonucu saptanan en etkin baz tipi alkoksitler ile @irlin orant %80 civarina

ulagilabilmigtir.

Cizelge 13. 4-Kloroasetofenonun fenilboronik asit ile Suzuki tepkime kosullarimn
optimizasyonu.”

Pd

2 mmol) (0,01 mmol)
H,COC (OH)Z HL,COC
15 dak.

(10 mL) aunosfer

1 mmol 1,2 mmol

Deney No. Coziicii Sicakhk, °C Baz %Uriin
1 DMA:su (1:1) 100 NayCO; <35
2 DMA:su (1:1) 140 Na,COs <5
3 DMA 140 Na,CO; 36
4 DMA® 140 NayCOs 48
5 DMA:su® (9:1) 140 Na;CO; 14
6 DMA’ 160 Na,CO4 57
7 DMA® 160 K;CO; 53
8 DMA" 160 Cs;C03 37
9 DMA® 160 Ca(OH), 39
10 DMA® 160 KiPO4 64
11 DMA® 160 NaOC;Hs 83
12 DMA® 160 NaOC(CH3); 81
13 DMA® 160 KOC(CH3)s 79

*NaY zeolit igerigi 1 grama tamamlanmigtir. 50,5 mmol tetrabutilamonyum bromiir eklendi

4. Sonug

Bu calismada Pd silika ve zeolit iizerine tutundurularak M-H ve Suzuki kenetlenme
tepkimelerinde aktiviteleri ve katalik ozellikleri incelenmigtir. Tepkimelerde paladyum
katalizorlerin katt bir faz iizerine sabitlestirilmis olarak kullaniimasinin en Onemli nedeni
tepkime sonunda Pd metalinin etkin bir gekilde tekrar kazanimudir. Silika iizerine Pd bir NHK

kompleksi ile veya bir silika bagh imidazolinyum tuzu iizerine tutundurulmasi ile

33



sabitlestirilmistir. Zeolit {izerine ise Pd(NH;3);** formunda iyon-degisim yontemi ile
yiiklenmigtir.

Tepkimelerde Pd hareketlilik kazanarak tepkime ¢bzeltisine gegmektedir ve
tepkimeler bilyiik oranda ¢oziimis Pd birimleri tarafindan katalizlenmektedir. Ancak tepkime
sonunda Pd kati faz lizerine ¢Okelerek tekrar kazamimaktadir.

Katalizorler tepkimelerde yiiksek verimlilik (yiiksek TON) ve etkinlik (yiksek TOF)
gostermigtir.

Ozellikle Pd yiiklii NaY zeolitin kloroarenlerin Suzuki tepkimesinde aktiflik gostermesi
endiistriyel agidan 6nemli bir bulgu olarak goriinmektedir.

Pd yiiklii zeolit bu ¢aligmada kullanilan ligandli katalizorlere gore maliyeti daha diigiik ve
elde edilebilirligi daha kolaydir. Ancak uygun bir ligand paladyumun kiimelesmesini
engelleyecek ve metalin oksidatif katilma aktivitesini arttiracaktir. Burada kullanilan NHK
ligand paladyuma ¢ok giiglii koordine olmaktadir ve yiiksek elektron aktarabilme 6zelligine
sahiptir. Bu ozellikler ilk bakista yiiksek aktiviteye sahip bir katalizor igin yeterli
parametrelerdir gibi goriinmektedir. Ancak bu parametrelerin mertebe olarak bir esigin var
oldugu goriinmektedir. Ilk olarak metalin tepkime dongiisii icerisinde reaktifer ile koordine
olabilmesi igin orbital bosluklarmin da olmas: gerekiyor. Ligandlarla siki sikiya orbitalleri
doldurulmus bir metalin katalitik dongiiye girmesi zorlagacaktir.

Tepkime dongiisiinde gegis agamalarinda ve ara yapilarda metal etrafinda ligand, reaktifler
ve tepkime ortaminda bulunan diger bazi birimler (baz, gdziicii molekilleri, anyonlar, vs.)
olas1 en diisiik enerjiye sahip geometrik yapilara sahip olmaktadir. Ancak rijit bir yaptya sahip
bir kompleks (ozellikle bagl formda) bu geometrik formlara uymada zorlanacak, daha
kirtlgan olacak ve yapi tamamen bozunacaktir. Bu durumda ligand etkisi sbz konusu
olamayacaktir. Liganddan aynlan Pd yiksek aktivite gosterse de yiiksek kiimelesme egilimi
nedeniyle deaktive olacaktir. Bu nedenle sabitlestirme isleminden sonra kompleks
esnekliinde bir degisim olup olmayacag: digiiniilmelidir. Kompleksin esnekligi ligand: katt
faz Uzerine baglayan, cengel gbrevi gosteren alkil grubun uzunlugu (¢ogunlukla bir alkil

zincir) arttirilarak korunabilinir.
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