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ONSOZ

Diinyada artan kirlenme problemlerine karsi Yesil Kimya yontemlerini 6n plana
cikaran ¢alismalarin yapilmasi gerekmektedir. Yenilenebilir kaynaklardan olan
biyopolimerler biyolojik olarak essiz 6zelliklerinden dolay1 zehirsiz, yiiksek termal
stabilite, biyolojik olarak pargalanabilir, yenilenebilir, bol miktarda bulunma ve
diistik maliyete sahip olmalarindan dolay1 bunlardan elde edilen biyopolimer destekli
katalizorler ¢ok dikkat ¢ekmektedir.

Bu amacla yapilan calisma ile biyopolimer destekli katalizériin Suzuki Miyaura
tepkimesinde geleneksel 1sitma yontemi ile mikrodalga 1sitma teknigi, farkh ¢oziicii
ile karsilastirilmis ve sonuglar1 degerlendirilmistir.

Bu ¢alismaya 2015-038 kod nolu proje ile Aksaray Universitesi BAP Koordinasyon

Birimi destek vermistir.
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Yiiksek lisans tezi olarak sundugum bu calismayi, bilimsel etik, ahlak ve
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yararlandigim eserlerin kaynakcada gosterilenlerden olustugunu ve bu eserleri her

kullanisimda alint1 yaparak yararlandigimi belirtir; bunu serefimle dogrularim.
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hukuki sonuglara katlanacagimi bildiririm.
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OZET

KARBOKSiMETiLIgiTOSAN IMIN PALADYUM KATALIZLi SUZUKI
CAPRAZ BAGLAMA TEPKIMESI iLE BIiARIL SENTEZI

Dogal polimer temelli katalizorlerin tasarimi endiistriyel amaglar ve yesil kimya
acisindan Onemli katalitik sistemlerdir. Bu caligmada, hava ve neme dayanikli
kitosan-Schiff bazi imin Pd(II) katalizoriiniin katalitik davranisi, aril iyodiir ile fenil
boronik asit arasindaki Suzuki eslesme reaksiyonlarinda arastirilmistir. Dogaya dost
kosullar altindaki katalizoriin etkililigi de incelenmistir. Mitkemmel bifenil verimleri,
cok diistik katalizor yiiklii TON'lar1 ve TOF'lar1 veren, yesil katalizoriin Suzuki
capraz baglama tepkimesinde mikrodalga isinlama (MW) ve geleneksel isitma
sistemi ile karsilastirildi. Calisma, ekonomik, siirdiiriilebilir, termal dayanikli, ¢evre
dostu ve uygulama Ozellikleri nedeniyle, kitosan imin Pd(II) katalizriiniin diger
katalizorlerden daha avantajli oldugunu gosterdi.

Anahtar kelimeler: Suzuki, Yesil kimya, Kitosan, Katalizor, Pd(Il), Mikrodalga
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ABSTRACT

SYNTHESIS OF BIARYL WITH SUZUKI CROSSCOUPLING REACTION
BY CARBOXYMETHYLCHITOSAN PALLADIUM CATALYST

The designs of natural polymer based catalysts are important for catalytic systems in
the view of industrial purposes and green chemistry. In this study, catalytic behavior
of the air and moisture stable chitosan-Schiff base imine Pd(Il) catalyst was
investigated in the Suzuki coupling reactions of aryl iodide with phenyl boronic acid.
Effectiveness of the catalyst was also explored under benign conditions. Microwave
irradiation (MW) and traditional heating system in Suzuki cross coupling reaction of
green catalyst which gave excellent biphenyl yields, TONs and TOFs with very low
catalyst loading were compared. The study showed that chitosan imine Pd(Il)
catalyst more advantages than other catalyst due to its economic, sustainable, thermal
durable, environmentally friendly and practice properties.

Keywords: Suzuki, Green chemistry, Chitosan, Catalyst, Pd(Il), MW
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1. GIRIS

Katalitik reaksiyonlarin en 6nemlilerinden birisi Suzuki-Miaura tepkimeleridir. Bu
tepkimelerde kullanilan katalizorlerden en yaygmi Paladyum kompleksleridir.
Suzuki reaksiyonu sonucunda C-C bag olusumu ile biaril bilesikleri meydana gelir ki
bunlar 6nemli zirai ilag, eczacilik, dogal triinler, polimerler, ileri materyaller, sivi
kristaller ve ¢esitli ligandlarin temelini olusturur.

Pd, Rh, Pt ve Ir gibi diger metallere kiyasla daha ucuzdur ve toksisitesi simdiye
kadar hi¢ sorun olusturmamistir. Paladyum hari¢ diger bazi metal-karbon baglar1
iceren Mg, Al ve Zn gibi metaller elektrofiller tarafindan saldiriya ugrar ve metal
M(II)’ye oksitlenir. Bundan dolay1 bu tiir metaller katalitik proseslerde kullanilamaz.
Oysa, aktif Pd(0) katalizinin rejenerasyonu ile katalitik reaksiyon ilerlediginden bu
paladyum i¢in essiz bir 6zelliktir.

Paladyum c¢esitli ligandlarla diger metallere gore kolay kompleks olusturur.
Bunlardan baglicalar1; fosfinler, azot ve oksijen dondr ligandlari ve onemli bir
kismini Pd-C bagli kompleksler teskil eder.

Organopaladyum tiirleri karbonil ve hidroksil gruplar1 gibi (sp2 karbonlara bagl
iyodiir ve bromiir ve alkenler, alkinler disinda) bir ¢ok fonksiyonel gruplarm son
derece kompleks molekiillerin sentezinde kullanilmasina izin verir. Dolayisiyla,
paladyum ile katalize edilen reaksiyonlarda, bu fonksiyonel gruplarin herhangi bir
korunmaya ihtiyaci yoktur. Paladyum kompleksleri su, alkol ve karboksilik asitlere
karst duyarhi degildir. Bu gibi avantajlari paladyum komplekslerini tartismasiz
benzer kompleksler icinde genis alanda katalitik reaksiyonlarda en ¢ok uygulanan
katalitik metal yapar [1].

Pd(Il) katalizorleri homojen ve heterojen sistemler i¢in kullanilmistir. Homojen
Pd(IT) katalizorleri yiiksek segicilik ve verimle C-C bag olusumunu saglarken
driinlerin katalizorden ayrilmasindaki zorluklar nedeniyle, aragtirmacilar heterojen
katalizorleri homojen olanlara gore daha ¢ok tercih etmektedirler [2,3].

Son yirmi yilda paladyumun ¢esitli desteklere immobilize edilmesiyle kat1 destekli

paladyum katalizorleri gelistirilmistir. Destek olarak inorganik oksitler, aliimina,



silika, zeolitler, aktif karbon, dogal biyopolimerlerden nisasta, seliiloz, kitin, kitosan
ve sentetik polimerler {izerine bir¢ok calisma yapilmistir [4,5]. Biyopolimerler
biyolojik olarak essiz Ozelliklerinden dolay1 zehirsiz, yiiksek termal stabilite,
biyolojik olarak pargalanabilir, yenilenebilir, bol miktarda bulunma ve diisiik
maliyete sahip olmalarindan dolay1 bunlardan elde edilen biyopolimer destekli
katalizorler de ¢ok dikkat ¢ekmektedir.

Kitosan, kitinin alkali deasetilasyonu (kitinin N-deasetilasyonu) ile sentezlenir.
Yukaridaki 6zelliklere sahip bir biyomakromolekiil olan kitosan, seliilozdan sonra
ikinci en bol bulunan dogal polimerdir. Kitosanla ilgili ¢alismalarin artmasina kemo-
fiziksel ve biyolojik Ozelliklerinden (hidrofilik, pozitif yiikli, biyolojik olarak
bozunabilir, toksik olmayan ve biyolojik olarak uyumlu) kaynaklanmaktadir. Metal
iyonlar1 i¢in yiikksek bir sorpsiyon kapasitesine sahip -NH, ve OH gruplari, metal
iyonlar1 i¢in koordinasyon alanlar1 saglamasi yaninda kimyasal modifikasyonu
(acilasyon, karboksilasyon, enzimatik siibstitlisyon, siilfasyon, metal selatasyon,
nitrasyon, fosforilasyon, siyanaetilasyon gibi) ile fonksiyonel gruplarin ge¢is metal
iyonlar1 i¢in uygun ligandlar olmasmi miimkiin kilar. Bu tiir materyaller i¢in atik su
aritimi, farmasotik ve kozmetik preparatlar, agir metal komplekslesmesi ve heterojen

kataliz gibi bircok uygulama alani arastirilmaktadir.

Suzuki ¢capraz baglanma reaksiyonlarda yiiksek bir reaksiyon verimi elde etmek i¢in,
inert atmosfer, uzun reaksiyon siireleri ve yiiksek reaksiyon sicakligi gibi sartlar
gerektirirken; endiistriyel uygulamalar iginde yiiksek devir sayist (TON) ve devir
frekanslar1 (TOF) Kkatalitik sistemlerde arzu edilmektedir. Bu smirlamalarin
istesinden gelmek i¢in son yillarda arastirmacilar basit, yesil ve hizli mikrodalga
ismlama teknigine odaklanmustir [6,7]. Literatiirdeki birgok ¢alisma reaksiyon
verimi, TON, TOF ve segiciligi iyilestirmek i¢in homojen ve heterojen katalizorler
ile mikrodalga 1sitma sistemlerinin kullanilmasmi gostermektedir [8]. Daha da

onemlisi bu teknik ile reaksiyon siiresini azaltacagindan ¢ok isgiicli harcanmaz.

Bu caligmada, yenilenebilir bir biyopolimer olan kitosana destekli Pd katalizorii
kullanilarak, farkli ¢oziiclilerde ve ¢oziiciisiiz ortamda geleneksel ve mikrodalga
isitma sentez yontemiyle C-C bag olusumu gergeklestirilmesi amaglanmistir.
Boylece katalizoriin gevreye zarar vermeden yesil kimya kurallarma uygun bir

sekilde aktivitesi arastirilmistir.



2. LITERATUR OZETI
2.1 Genel Bilgiler
2.1.1 Katalizor

Katalizor, reaktantlar1 temel basamaklarin kesintisiz ve tekrarlanan dongiileri yoluyla
irline doniistiiren ve omrii boyunca dongiiniin sonunda orijinal formunda yeniden
iretilen bir kimyasal madde olarak tanimlanabilir. Katalizor, reaktiflerden birinin
komplekslestirilmesi ile gecis halini ve aktive olma yolunu etkileyen bir bilesiktir.
Kismen doldurulmus orbitalleri nedeniyle, ge¢is basamaginda elektron vererek veya
alarak gecis metalleri katalizor olarak kullanilir. Reaksiyon esnasinda, geg¢is metali
iyonu, bir reaktant tarafindan daha yiiksek bir oksidasyon durumuna oksitlenir ve
daha sonra baska bir reaktant tarafindan orijinal haline geri indirgenir.

Akademik ve endiistriyel anlamda 6nemli olan Kkataliz lastik, benzin ve plastikten,
giibre ve herbisitlere kadar ¢ok ¢esitli iirlinlerin tiretiminde 6nemli bir rol oynar.

Genel olarak heterojen, homojen ve biyolojik katalizorler olmak {izere iige ayrilir

(Cizelge 2.1) [9].

Cizelge 2.1: Katalizor gesitleri.

HOMOJEN HETEROJEN BIiYOLOJIK
KATALIiZOR KATALIZOR KATALIiZOR
Yikli Metaller

Destekli Metaller
Organometalik Kompleksler Metal Oksitleri, Siilfiirler vb. Enzimler
Destekli Inorganik Metaller
Destekli Organometalik

Kompleksler




Homojen kataliz, reaksiyona giren maddeler ve iirlinlerle ayn1 fazda (genellikle sivi
veya gaz soliisyonu) olan katalizor demektir. Buna karsin, heterojen kataliz,
reaktantlardan farkli bir fazda bir katalizoriin kullanilmasini igerir. Tipik Ornekler,
kat1 bir katalizor ile sivi veya gaz reaktantlari igerir.

Kataliz ¢aligmas1 1800'lii yillarin baglarina kadar uzanir. Bugiine kadar ise, birgok
gecis metali organik sentezde kullanilmistir. Ozellikle karbon-karbon bag
olusumunda paladyumun kompleksleri ayricalikli olarak c¢ok sayida senteze
uygulanmastir.

William Hyde Wollaston tarafindan 1803 yilinda kesfedilen paladyum, d* elemani
olarak, periyodik tablonun 8.grubundaki dokuz elementten biridir. PdCIl, ve
CuCly'nin katalizledigi etilenin hava oksidasyonu ile asetaldehit tiretimi igin
endiistriyel bir islemin icadi ile modern paladyum kimyasi1 1960 yilinda bagladi.
Buna da Wacker prosesi denildi [10].

Paladyumun katalizor olarak kullanimindan bagka bir¢ok uygulamasi vardir;

e Paladyumun altina ilavesi renk agartarak, beyaz altin formunu olusturur.

e Hidrojen, 1sitilmis paladyum icine kolaylikla diffiizlenir, boylece gaz saflastirilir.

e Telekomiinikasyon anahtarlama sistemi ekipmanlarinda paladyum kullanilir.

e Paladyum ayni zamanda; dis hekimliginde, saatlerde, ucaklarda atesleme

bujilerinde, cerrahi aletlerin ve elektrik kontaklarmin tiretiminde kullanilir.



2.1.2 Katalizor destekleri

Kat1 destekleri ve tastyicilart katalitik maddeleri tepkime ortamma tasiyan ve
kimyasal tepkimeye yardimc1 olan maddelerdir.

Kimyasal o6zellikleri; yapisina, sekline, boyutuna ve bilesimine baghdir. Bazi
maddeler reaksiyon boyunca inert olarak davranirken, bazilar1 ylizey atomlar ile bag
olusturabilir. Katalizoriin mekanik dayanimina bagl olarak veya tasmacak madde
icin destegin veya tasiyicinin kullanim miktarma bagh olarak degisebilir. Genellikle
heterojen sistemlerde kullanilirlar.

Destekler farkl kategoriler altinda toplanabilirler; silisyum ve metal oksitleri (zeolit,
alimina gibi), sadece karbon temelli (grafit, grafen, karbon nanotiip gibi), oksijen
donor atomu ile bag yapabilen organik temelli destekler (siklodekstrin, calixarene,
kitin, kitosan, lignin, seliiloz vb.), sentetik organik destekler (regine,

polietilenglikol:PEG, polistiren vb.) [11] (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1: Suzuki tepkimesinde kullanilan bazi katalizér destekleri.



Katalitik uygulamalarda karbon icerikli desteginin asidik veya bazik maddelere
direnc¢li olmasi 6nemli avantajlaridir. Spesifik reaksiyonlar i¢in 6zel gézenek boyutu
dagilimi ayarlanabilir. Metal adsorpsiyonunu ve katalizér dagilimini ¢esitli oksijenli
fonksiyonel gruplarin varliginda amfoterik karakterdedir. Yap1 yiiksek sicakliklarda
(1000 K'nin tistiinde bile) kararlidir. Aliimina ve silis desteklerine kiyasla daha ucuz;
gozenekli karbonlar farkl fiziksel formlarda (graniiller, ekstriidatlar, peletler, fiber,
elyaf, kumas, vb.) hazirlanabilirler. Hidrofobik karbonun hidrofilikligini artirmak
icin modifiye edilebilir. Aktif faz, karbonun yakilmasi yoluyla destegi ortadan
kaldirarak geri kazanilabilir [12].

Yiiksek aktivite ve secicilige sahip etkin bir katalizoriin tasarimi i¢in karbon
malzemelerinin fiziksel (ylizey alam1 ve porozite) ve kimyasal ozellikleri
(fonksiyonel gruplar, hareketsiz metal nanopargaciklar ve enzimler) dikkate
almmalidir. Bununla birlikte, lignoseliillozlu biyokiitlenin heterojen katalitik
dontlistimiine iligkin derinlemesine bilgiler; seliiloz, hemiseliilloz ve lignin gibi
bireysel bilesenleri degil, biyokiitleyi bir biitiin olarak islemek icin ¢ok islevli
katalizorlerin stratejik kullanimi halen 6nemli arastirma ve gelistirme gerektiren
konular igerisindedir. Béylece destek materyalin dizayn1 ve metal kompleksleri ile
katalizlenmis tepkimeler ile ilgili akademik calismalara ilgi alan1 giincel bir sekilde

artmaktadir.

2.1.3 Yesil kimya

Yesil Kimya; insan sagligi ve ¢evrenin korunmasi i¢in, zararh bilesiklerin olusumu
ve kullanimini engellemeye veya azaltmaya c¢alisan bir bilim dalidir. Anorganik
kimya, analitik kimya, organik kimya, fizikokimya ve biyokimya alanlarmin
karisimindan elde edilen bir {iriindiir.

Yesil Kimyanin 12 temel prensibi Paul Anastas ve John L. Warner tarafindan
belirlenmistir [13];

a. Onleme: Atik olustuktan sonra, onun atilmasi ve temizlenmesi yerine atigin
olusumu 6nlenmelidir.

b. Atom Ekonomisi: Uretim siirecinde kullanilan tiim malzemelerin, son iiriin

miktar1 maksimum; yan iirlin ve atigin miktar1 ise minimum olmalidir.



c. Tehlikeli Kimyasallarm Azaltilmasi:: Mimkiin oldugunca, c¢evre ve insan
saglhigma etkisi ¢ok az veya hi¢c olmayan tehlikesiz maddeler kullanilmali ve
iretilmelidir.

d. Yenilenebilir Hammadde Kullanimi: Ekonomik ve teknik agidan miimkiin
oldugunca tiikkenen maddeler yerine yenilenebilir hammaddeler kullanilmalidir.

e. Yan Uriinlerin Azaltilmas:: Gereksiz islemlerin her birinde gereksiz madde
kullanilacagindan ve atik olusturacagindan dolayr; gereksiz islemler miimkiin
oldugunca azaltilmali veya miimkiinse kullanilmamalidir.

f.  Gereksiz Coziicii Kullanimi: Coziiciiler, ayirict maddeler vb. yardimci maddeler
miimkiin oldugunca kullanilmamali; kullanilmas:1 gerektiginde de en tehlikesizi
se¢ilmelidir.

g. Enerji Tasarrufu: Kimyasal reaksiyonlarn gerektirdigi enerjinin cevresel ve
ekonomik etkileri belirlenerek, en aza indirilmelidir. Hatta reaksiyonlar oda
sicakliginda ve atmosferik basingta gergeklestirilmelidir.

h. Katalizor: Katalizér kullanim1 olusacak atig1 minimuma indirir. Reaksiyonda az
miktarda kullanilip, bir reaksiyonda defalarca kullanilabilir.

i. Giivenli Kimyasal Dizayn Edilmeli: Kimyasal iiriinlerin, iiriinlerden beklenen
islevin en st diizeyde ve toksik etkilerinin ise en az diizeyde olacak sekilde
tasarlanmasi istenir.

j.  Dizayn Edilen Uriinler Kullanimdan Sonra Bozunmali: Kimyasal iiriinler;
kullanilip Omiirlerini tamamladiktan sonra, dogada atik olarak kalmayip, ¢evreye
zararl olabilecek iiriinlere doniismeyerek parcalanmalidir.

k. Kirliligin Onlenmesi: Reaksiyon esnasinda analitik yontemlerle olusabilecek
zararl triinler (yan tirlinler) engellenmeli veya en aza indirilmelidir.

I.  Kazalarin Onlenmesi I¢in Daha Giivenli Kimya: Kimyasal siiregte kullanilan
maddelerin ve elde edilen {iriinlerin patlayici, yanici olmamasina dikkat edilmelidir.
m. Cevre dostu, toksik olmayan, temiz, yenilenebilir kaynaklarin ve enerjinin,
diisiik sicaklik ve basingta c¢ok kisa siirede atik olusturmadan, yiiksek verimle,
¢oziicii kullanilmadan katalitik reaksiyonlarin yapilmasi yesil kimyanin birgok

prensibini igermektedir. Bu tiir katalitik sistemlere ilgi gitgide artmaktadir.



2.1.4 Mikrodalga 1s1ma ve sentezlerde kullanim

Mikrodalga 1simanin kimyasal tepkimelerde kullanilmasi i¢in 1980’lerde baslayan
caligmalar 2000’li yillarda hizla artti. Yapilan ilk calismalarda ev tipi mikrodalga
firmlar kullanildi. 1990’larda mikrodalga reaktorlerinin gelistirilmesi ile daha
giivenilir sonuglar alind1 ve yiiksek tekrarlanabilirlik saglandi.

Mikrodalga 1s1ma, manyetik ve elektrik alan olmak iizere 2 bilesenden olusur.
Elektromanyetik spektrumun radyo dalgalar1 ile kizil Otesi 1sinlar arasindaki
boliimiinde yer alan mikrodalgalar 11k hizinda hareket eder.

Mikrodalgalar boyalarin, seramiklerin, polimerlerin ve seliilloz iirlinlerin
kurutulmasinda, kaynatilmasinda, buharlastirilmasinda ve sinterlenmesinde (bir
katmin kiigiik parcalarini erime noktasma kadar isitip birbirine kaynatma iglemi)
kullanilmaktadir. Ayrica tekstilde boyanmus iplik ¢ilelerinin kurutulmasinda, seliiloz
atiklarin islenmesinde, kagit ve karton kurutma islemlerinde, ahsapta olusan
mantarlarin yok edilmesinde, seramiklerin sentezlenmesinde, kurutulmasinda,
kalsinasyonunda (bir maddenin nemini ve ugucu bilesenlerini uzaklastirmak i¢in
uygulanan 1sitma islemi) ve sinterlenmesinde de kullanilmaktadir.

Mikrodalgalar, kimyasal maddeleri dogrudan 1sitir ve karisimda segici 1sitma saglar.
Isitma dogrudan ve merkezdendir, isitilan maddede sicakligin malzeme boyunca
degisimi minimumdur. Mikrodalga ekipmanlar1 otomatik sistemler ile
birlestirilebilir, gii¢ seviyesi kontrol edilebilir. Mikrodalgalar enerjiyi malzemeye bir
ara¢ vasitasiyla tasimaz, dolayisiyla kullanilan ortamda kirlenme olmaz ve sistem
daha saglikli ve temiz kullanilabilir. Ayrica sistemler kesikli ve siirekli olarak
uygulanabilir. Mikrodalga ile 1sitma geleneksel yontemlerden ¢ok daha hizlidir.
Mikrodalga uygulamasinin en O6nemli 6zelligi 1s1 {iretiminin molekiiler diizeyde
baslamasidir. Igten 1s1nma saglandigi i¢in de sicaklik dagilimi daha homojendir ve
yiizeyin asir1 1sinmasi engellenir. Bu sayede hem zamandan hem de enerjiden ¢ok
biiyiik tasarruf saglanir. Mikrodalga enerjisinin 1s1ya donlisme verimi hayli yiiksektir.
Geleneksel yontemlerde 1s1 verimi % 7 ile % 14 arasinda degisirken, mikrodalga
kosullarinda bu deger % 40’a kadar ¢ikabilmektedir. Bunlarin yan sira, mikrodalga
kullanilarak geleneksel 1sitma ile elde edilmesi miimkiin olmayan 6zellikte iiriinler
de elde edilebilir. Ayrica mikrodalga 1s1ma ile gergeklestirilen tepkimelerin verimleri
geleneksel yontemlerinkinden daha yiiksektir, bu sayede saflastirma islemlerinden de

cok biylik tasarruf edilmis olur. Mikrodalga, daha az yan tepkimeye neden



oldugundan {iriin kalitesi de artar. Mikrodalga firinlar geleneksel sistemlerden daha
az yer kaplar, maliyetleri daha disiiktiir, kullanimlar1 ve bakimlar1 kolaydir.
Mikrodalga, istenen sonuca ulagabilmek i¢in diger 1s1 aktarim sistemleriyle
birlestirilerek de kullanilabilir.

Isitma ya da tepkime amaciyla kullanilacak kabin mikrodalgay1 geciren malzemeden
iiretilmis olmas1 gerekir; kabin seklinin ve biiylikliigliniin de tepkime {izerinde
onemli etkisi vardir. Bunlar mikrodalga kullaniminda karsilagilan giicliikler olarak
degerlendirilebilir. Ayrica mikrodalga firmlarda jenerator islevi yapan magnetronlar,
geleneksel 1sitma elemanlarindan daha pahalidir. Bu yiizden endiistride kullanimlari
yavas gelismektedir. Mikrodalga firinlardan radyasyon sizintisinin énlenmesi insan
saglhig1 acisindan ¢ok Onemlidir, ¢linkii insan viicudunun siirekli olarak ve asir
miktarda mikrodalgaya maruz kalmas: sakicalidir. Iste bu yiizden, mikrodalga firm
kullanimi, geleneksel firinlardan farkli emniyet tedbirleri gerektirir. Mikrodalga
ireten ve kullanan cihazlarin daima sizdirmaz tipte, kapali bir sistem olmasi

zorunludur.

2.1.5 Ultrasonik dalgalar ile kimyasal sentez (Sonokimya)

Ultrasonik dalgalar (ultrases), saniyede 20.000’den daha biiylik sekilde titresen ses
dalgalarinin enerji uygulamasidir. Bagka bir deyisle, insan kulaginin duyabilecegi
frekansin iizerindeki ses dalgalaridir. Ultrases; genel manada ses, X-ray 1sinlar1 gibi
elektromanyetik olmayan mekanik dalgalardir.

Ultrasonik dalgalarin baslangigta kullanilan ¢ozelti iizerine olan etkisi partikiillerin
biliylimesini engellemesi, yigilma olusturmasi ve kiitlelerin kirilimimni saglamasidir.
Bu sistem sayesinde daha ufak pargaciklar elde edilebilmektedir.

Sonokimyanin iki temel etkisi sz konusudur. Bunlardan ilki; ultrasonik kavitasyon
ile olusturulan basingla, parcaciklarin birbiri arasindaki baglanma kuvvetlerinde
mekanik etkilesim ile kiiclik tanecikli ve homojen dagilmis parcaciklar olusturarak,
bu parcaciklarin uzun siire dagilmadan kalmasimni saglamaktir. Ikinci etkisi ise, sivi
icerisinde baloncuklarin devamli olarak olugsmasi, biiyiiyerek ice dogru ¢okmesini
kapsayan kavitasyon terimiyle agiklanmaktadir. Boylece partikiillerin boyutlar1 ve
sekilleri ayni elde edilmektedir.

Ultrasonik dalga ile kimyasal nanopargacikli sentezinde kullanilan etkin yeni bir

yontemdir. Kavitasyon suyun dalgastyla serbest radikallerin olusumu ve katalizoriin
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yiizeyinin temizlenmesi gibi kimyasal ve mekanik etkisini olusturur. Sulu
sistemlerde ultrasonik sartlar altinda kataliz son yillarda ilgiyle ¢alisilan yesil sentez
yontemlerinden birisidir. Su icerisinde ultrasonik veya hidrodinamik kavitasyon
katalitik prosesleri, 1limli reaksiyon kosullari, kisa siireli reaksiyonlar ve yiiksek
verimlerle c¢evreye dost tepkimelerdir. Ultrasonik iglemler zararli yan iiriinlerin
olusumunu ve atig1 azaltmaktadir. Ayrica az enerji harcanarak gergeklestirilmesi ve
nano kaplamaya imkan vermesi avantajlari arasinda yer almaktadir. Su iginde
ultrasonik  kimyasal reaksiyonlar ile bircok organik katalitik tepkimeler

sentezlenmistir [14].

2.1.6 Suzuki reaksiyonlari

1970’li yillarm sonunda tek basamakta C-C bagi olusturan en giiglii organik
sentezlerden biri olan Suzuki-Miyaura reaksiyonu olarak adlandirilan Pd katalizli
tepkime organoboron bilesikleri ile aril, alkenil ve alkinil halojeniirleri arasinda
kenetleme reaksiyonu 6nce Suzuki ve Miyaura tarafindan uygulanmustir [15]. 1-
Alkenilboronik esterlerin ve 1-bromo veya 1-iyodo-1-alkenlerin ¢apraz baglanma
reaksiyonlar1 gerceklestirildikten sonra bu metod biaril reaktiflerinin sentezleri i¢in
genis alanda ilgi buldu.

Suzuki kenetleme reaksiyonlarinin birgok avantaji vardir [16, 17, 18].

Bunlar;

e Reaktifler, toksik olmayan, kolaylikla elde edilebilen ve havaya kars1 kararhidir.

e Reaksiyonlar suyun varliginda gerceklestirilebilir.

e Reaksiyonlar 1limli kosullar altinda gergeklestirilebilir ve sulu ¢oziiciilerin ve
substrat desteklerinin kullanimi da dahil olmak {iizere ¢esitli reaksiyon kosullarina
uygundur.

e Tepkime sonunda agia ¢ikan bor yan iirlinii ¢evreye zararsizdir ve kolaylikla
reaksiyon sonrasinda diger organometalik yan {iriinlerine kiyasla kolayca bertaraf
edilir.

e En onemlisi, kenetlenme reaksiyonu regio ve stereo seciciligi ile ilerlemekte ve

sterik engellerden ¢ok az etkilenmektedir.
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2.1.6.1 Suzuki kenetleme reaksiyonlarinin mekanizmasi

Suzuki reaksiyonunun katalitik dongiisii, bir halojeniiriin oksidatif ilavesi ve
ardindan transmetalasyon ve daha sonra paladyuma eklenen iki karbon ligandinin
rediiktif eliminasyonu olmak {izere {i¢ asamay1 igcermektedir.

Suzuki ¢apraz baglanma reaksiyonu igin genel bir katalitik dongii Sekil 2.2 de

gosterilmektedir.
R-R' X
Pa’
INDIRGEN AYRILAA OKSIDATIF KATILAMA
T L
F'.—ll"‘(l‘:—L E—Pa*'—Xx
R L
TRANSMETALASYON

=]
XB(OH); R'B(OH): + Baz

Sekil 2.2: Pd(0)/Pd(Il) katalitik mekanizmasi.

2.1.6.2 Suzuki tepkimesinde kullanilan ligandlar

Biariller ligandlarin, polimerlerin, biyolojik aktif bilesiklerin ve ileri malzemelerin
sentezinde kullanilan 6nemli bilesiklerdir.

Suzuki tepkimesinde farkli metaller, ¢Oziiciiler, ligandlar kullanilabilmektedir.
Ligand se¢iminde ¢ogunlukla fosfinler tercih edilmistir. Ancak fosfin ligandlarmin
kullanildig1 tepkime kosullarinda kullanilan maddeler pahali ve toksik olup, yliksek
sicaklik ve baz varliginda gerceklesmektedir. N-heterosiklik karbenler fosfinlere gore
1s1, hava ve neme kars1 daha kararli ve daha yiiksek reaktivite gdstermelerinden
dolay1 son yillarda fosfinlere alternatif olarak kullanilmaktadir. Fosfinler ve N-
heterosiklik karbenlerin haricinde Schiff bazlari, aminler, piridinler, oksazolinler,
hidroksikinolinler, hidrazonlar, tetrazoller ve N-fenilire de ligand olarak
kullanilmaktadir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3: Suzuki tepkimesinde kullanilan bazi ligandlar.

Bu calismada, biyopolimer olan kitinden elde edilen kitosan tiirevi Schiff bazi
destegi ile yiiksek kararlilikta toksik ve pahali olmayan, ¢evre dostu ligand katalizor

destegi kullanilmastir.

2.1.6.3 Suzuki reaksiyonlarim etkileyen faktorler
Suzuki reaksiyonlarinin verimliligini artrmak i¢in degistirilebilen birka¢ parametre
vardir. Bunlar; substrat, ligand, ¢oziicii, katki maddeleri, baz, sicaklik, zaman, basing

ve 1s1ma gibi diger reaksiyon kosullaridir.

a) Substrat etkisi: Substratin bagli oldugu grup tepkimenin aktivitesi i¢in en 6nemli
degiskenlerden biridir. Elektron verici gruplara (-OCHs;, -OH, -NH; gibi) sahip
elektronca zengin aril halojeniirler (X) isteksiz bir sekilde oksidatif katilmaya
ugrarlar. Bunun nedeni yiikseltgen katilma basamaginda Pd metalinin araya girmesi
ile kopan Ar-X baginin, artan elektron yogunlugu ile C-X bag giiclinii arttirmasi
olarak agiklanabilir [19].

Elektron verici gruplarin aksine, aril halojeniirde elektron ¢eken (-COCHjs, -CN, -
NOy, -CHO, -CF3 gibi) gruplarm bulunmasi, C-X baglarin1 zayiflatarak Ar-X baginin
daha kolay kopmasini saglar. Sonug¢ olarak; elektron cekici gruplar, elektron verici
gruplara gore oksidatif katilmaya daha yatkindir.

Kenetleme reaksiyonlarmin aktivasyonu i¢in diger Onemli bir faktor de aril
bilesikleri lizerinde bulunan gruplarin pozisyonlaridir.

Bir elektronegatif grubun P-pozisyonunda olmasi C-X bagi iizerindeki elektron

yogunlugunu daha etkili azaltacaktir.
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Meta pozisyonunda elektron ¢ekici gruplara sahip aril halojeniirler, orto veya para
pozisyonundakilere gore daha diisiik etkinliktedir [20].
Ancak, bazi aril bilesiklerinde sterik engellemeler yiliziinden orto ve meta

pozisyonlarinda tam tersi sonugta olmaktadir.

b) Halojen etkisi: Hemen hemen tiim Pd katalizli kenetleme reaksiyonlarinda iyot,
brom ve triflat (-OTf = triflorometasiilfonat) igeren Substratlar kullanilmaktadir.
Kloriirler diisiik maliyet, kolay elde edilebilir ve cesitlili§e sahip olmasina ragmen,
Suzuki reaksiyonlarinda diisiik reaktiflik gostermesinden dolayi, aril kloriirlerin
kullanim1 diger reaktantlara gore ¢cok yaygin degildir.

C-halojen baglar1 i¢ine Pd’un oksidatif katilmasi, temelde C-X arasindaki bag
enerjisine baghdir. Ph-X i¢in bag enerjileri; Cl: 96 kcal/mol, Br: 81 kcal/mol, I: 65
kcal/mol [21]. Bag enerjilerindeki degisiklikler halojenin biiyiikligiine baghdir.
Kloriirlerin diisiik reaktifligi C-Cl baginmn birlesme kuvvetiyle ilgilidir. Flor bilinen
katalizorlerin hi¢ biri ile tepkimeye girmez. Klor veya florun aksine, aril iyodiirler
digiik aktivasyon enerjisi ile liganda ihtiyag duymadan yiikseltgen katilmaya
ugrayabilir. Suzuki ¢apraz kenetleme reaksiyonlarinda reaktivite C-1 > C-OTf > C-Br

>> C-Cl >>> C-F sirasina gore degismektedir [22].

c) Ligand etkisi: Elektron gekici gruplar bulunduran aril iyodiirler ve bromiirler,
ligand olmadan bile Pd katalizorliigiinde yiiksek ¢evrimde ¢apraz kenetleme
tepkimeleri igin elveriglidir [23].

Ancak, az reaktif olan aril kloriirler ve elektron agisindan zengin aril bromiirler,

capraz kenetlemeyi tetiklemek icin ligand ilavesine ihtiya¢ duymaktadir.

d) Baz etkisi: Suzuki tepkimesi transmetalasyon basamagina sahip diger kenetlenme
tepkimelerine nazaran bir bazin ilavesi ile ancak olur.

Yiikseltgen katilma ve indirgen ayrilma basamaklar1 detayli bilinmesine ragmen,
transmetalasyon basamagi hakkinda c¢ok az veri bulunmaktadir. Bunun sebebi,
mekanizmaya reaksiyon kosullar1 ve kenetlenme i¢in kullanilan bazin 6zelligi biiyiik
oranda etkili olabilmektedir [24].

Transmetelasyon sirasinda bazin baglica iki rolii oldugu ileri stirtilmiisttir:
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1. Pd(II) kompleksleri ile borik asitin etkilesiminden daha reaktif olan borik asit ile
elektron bakimindan daha zengin bir ara iiriin meydana gelmesi

2. Ar-Pd-X kompleksinden bir R-O-Pd olusmasi

Na,COs, Suzuki ¢apraz baglama tepkimelerinde en sik kullanilan bazdir. Ancak bu
sterik olarak engelleyici reaktiflerle ¢ogunlukla etkisizdir. Bu gibi durumlarda,
Ba(OH), veya K3PO, capraz baglama iriinlerinde yiiksek verim i¢in kullanilmistir.
Suzuki-Miyaura kenetleme reaksiyonlarinda kullanilan diger bazlar arasinda Cs,COs,
K2COs, KF ve NaOH bulunur. Genellikle bazin 1-2 molar esdegerleri gereklidir.

Coziicli ve bazin se¢imi tepkimeye bagli olarak belirlenebilmektedir.

e) Katki etkisi - ligand etkisi: Suzuki tepkimelerinde katki maddeleri kilit bir
oneme sahip olabilir. Faz transfer katalizi, bir fazda (genellikle sulu) ¢oziinen
anyonlar veya molekiiller ile organik ortamda ¢6ziinen organik reaktifler arasindaki
tepkimeleri miimkiin kilar.

Tag eterler, kriptatlar, amonyum tuzlari, tetrabiitilamonyum bromiir (TBAB) veya
fosfonyum tuzlar1 gibi faz transfer katalizorleri, ¢apraz baglanma tepkimelerini
olumlu yonde ilerletir.

Amonyum tuzlarmm iki gorevi oldugu varsayilmaktadir. Bunlardan ilki; ¢oziicli
icerisinde organik reaktiflerin ¢oziindiiriilmesini saglamasidir. Ikincisi ise, bir
boronat kompleksinin [ArB(OH)s] [RsN]" olusumu ile reaksiyona ydnelik boronik
asidi aktive ederek kenetlenme reaksiyonunun hizimi artirir [25, 18]. Buna ilave
olarak, Pd'yi etkinlestirmek i¢in TBAB'min anyonik paladyum yapisina brom anyonu

sagladig1 da ileri siirtiilmiistiir.

f) Coziicii ve sicakhgin etkisi: Aril, allil veya benzil halojeniirleri ve onlarin
birlesme tirlinleri dahil reaktiflerin ¢ogu suda ¢ok az ¢oziinmektedir. Bu nedenle, bu
reaktiflerin ¢cogu organik ¢dzgenlerde ¢oziiliir. Suzuki-Miyaura c¢apraz kenetleme
tepkimelerinde, genellikle, Pd(1l) veya Pd(0) katalizorleri organik ¢oziiciilerde (THF,
dietil eter, toluen gibi) ¢oziiniirler [26, 27].

Endiistri ve c¢evre agisindan tepkimelerde suyun kullanimi daha ¢ok tercih

edilmektedir. Ancak, organik maddelerin ¢ogunlugunun suda ¢oziiniirliigiiniin az
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olmas1 suda gerceklestirilen reaksiyonlarin verimini diistirmektedir. Suzuki

reaksiyonlar1 oda sicakligi ve daha yiiksek sicakliklarda yapilabilmektedir.

g) Basing¢ ve mikrodalga 1sitma etkisi: Mikrodalga kullanilarak organik sentez her
gegen giin artan ilgiyle yapilmaktadir. Enerji tasarruflu olmasmin yani sira,
mikrodalga tepkime hizini ve iriin verimini artirmistir. Ayrica, geleneksel 1sitma
yontemleri kullanilarak elde edilemeyen bir¢ok reaksiyon mikrodalga 1sitma ile iiriin
elde edilebilmistir [25]. Mikrodalga 1sitma etkisine ilaveten, yiiksek basingta
ozellikle de aktif olmayan kloroarenlerin Suzuki tepkimelerinde yararl etkilere sahip

olabilmistir.

2.1.6.4 Suzuki tepkimesi ile elde edilen baz ticari ilaglar
Suzuki tepkimesi ile genis ¢apta biaril bilesikleri kolay bir sekilde sentezlenmektedir.

Sentezlenen bu biarillerden bazilar1 ilag etken maddeleri olarak ticarilesmistir.

OH 0
g8 o
> J O
Felbinac Fenbufen
Sekil 2.4: Suzuki tepkimesi ile sentezlenen bazi ticari ilaglar.
Steroit igermeyen anti-inflamatuar ilaglarmn (iltihapla savasan ilaglar) ¢ogu aril, alkil
ve karboksilik asit tiirii biaril bilesikleridir. Ticari olarak (felbinac, fenbufen gibi)

sentezlenmeleri i¢in yeni sentetik stratejiler uygulanmaktadir. Her iki molekiilde 100

grama kadar miikemmel verimle elde edilebilmektedir (Sekil 2.4) [28].
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Candesartan

Sekil 2.5: Suzuki tepkimesi ile sentezlenen sartan serisi ilaglar.

Onemli hayat kurtaran hipertansiyon anjiyotensin AT; antagonistleri (anjiyotensin
reseptor blokeri) olarak kullanilan sartan serisi ilaglarin (losartan, valsartan,
irbesartan, olmesartan, telmisartan ve candesartan) sentezinde endiistriyel olarak
kullanilan bifenil bilesikleri de Suzuki tepkimesi ile elde edilmektedir (Sekil 2.5)
[29].

2.2 Suzuki Tepkimeleri ile ilgili Giincel Literatiirler

Sulu ortamda ve MW kullanilarak gergeklestirilen Suzuki tepkimeleri ile ilgili
literatiir bilgisi arastirilmis ve asagida bazilar1 anlatilmistir.

Yi ve arkadaslar1 tarafindan yapilan ¢alismada mekanik stabiliteyi saglamak igin,
kitosan (CS) destekli Pd(0) katalizorii glutaraldehit veya diglisidil eter polietilen
glikol ile ¢apraz baglanmistir. Katalizér, MW ve su igerisinde yapilmis ve ayrica
TBAB etkisi incelenmistir. 4-Bromoasetofenon ile fenilboronik asit arasindaki
Suzuki tepkimesi 100 W MW, 150 °C, 5 dakika siirede, 4 mL su igerisinde, 0.5 mol

katalizor miktar1 ile yapilmistir. K3PO, bazinin kullanildigi Suzuki tepkimelerinde
17



TBAB ilave edilmeden verim %48 elde edilirken; 1 esdegeri TBAB ilavesi ile verim
%095’e ¢ikmustir. Katalizor 5 ¢evrim sonucunda etkinligini kaybetmemistir. Diger
halojeniirlerin Suzuki tepkimeleri incelenmis ve ayni kosullarda klorlu aril
halojeniirler hari¢ digerleri yiiksek verimle ger¢eklesmistir [30].

Zhou ve arkadaslar1 tarafindan suda ¢6ziinebilir diimin/Pd(II) kataliz sistemleri
Suzuki tepkimesinde uygulanmistir. 4-Bromoanisol ile 4-metilfenilboronik asit
arasindaki Suzuki tepkimelerinde ayni kosullarda kloriir ve asetat ligandlarinin etkisi
incelenmis, Pd-Cl bagli kompleks (kompleks 1) ile %92 verimle biaril
sentezlenirken, Pd-OAc kompleksi (kompleks 2) %67 verimle biaril sentezlenmistir
(Sekil 2.6).

_{J,-' \\}_ _(
/
NaO 54/_‘}; >_&N—< \—so Na _{ "’ N >—
1 \=< \\ \ NaQ,5— \_\)—N\ f, §0,Na
/ { m—< / N ﬁ
/¢ }_ACG OAc

Kompleks 1 Kompleks 2

Sekil 2.6: Suzuki tepkimesinde kullanilan kompleks 1 ve kompleks 2.

Kompleks 1 ile ayni kosullarda, agik havada reaksiyon yapildiginda ise verimin
%85’e diistiigii goriilmiistiir. Ayn1 kompleksler, ayni kosullarda TBAB olmadan daha
diistik verimle biarillerini vermistir [31].

Sin ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada CS-g-mTEG (metoksi trietilen glikol)
ve CS-g-mPEG (metoksi polietilen glikol) destekli Pd katalizoriiniin su igerisinde
Suzuki tepkimeleri incelenmistir (Sekil 2.7).

O-[CHZCHZO]»CHg,
n
NZN

<!
o)\N*CI

o)
HO

NHX

Sekil 2.7: CS-g-mPEG (metoksi polietilen glikol) gdsterimi.
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En yiikksek verim CS-g-mPEG350 Pd(0) katalizorii ile gerceklestirilen tepkime
sonucunda elde edilmistir ve bu katalizor lizerinden tepkimelere devam edilmistir.
Katalizériin 5 kez tekrar kullanildigi kaydedilmistir. Graft olmayan CS-Pd
katalizoriine gore daha iyi performans gosterdigi, katalitik aktivitenin de PEG
kiitlesine bagli oldugu sonucuna da ulasilmistir [32].

Leonhardt ve digerlerinin yaptig1 bir c¢alismada dort farkli CS destekli Pd
katalizorleri sentezlenmistir. Bunlardan iki tanesi paladyum ile kompleks
olusturmadan 6nce salisilaldehit ve 2-piridinkarboksialdehit ile reaksiyona sokularak
Schiff bazi olarak degistirilmis ve modifiye edilen 2-piridinkarboksialdehit CS-Pd’in
yiiksek aktivitede, segicilikte ve verimde tepkime verdigi belirlenmistir (Sekil 2.8).

OH OH
O O
* o * fe}
HO y HO. N ]
7 0 24
OH e
- |
B C

Sekil 2.8: Modifiye kitosan desteklerinin yapisi.

Bu calismada, su igerisinde Suzuki reaksiyonlar1 geleneksel 1sitma yontemine gore
MW da daha yiiksek verimle {iriin vermistir. B kompleksi ile gerceklestirilen Suzuki
tepkimesinde Pd miktar1 sabit tutulup, siire arttirildiginda verim az da olsa artmustir.
C kompleksi ile gerceklestirilen Suzuki tepkimesinde Pd miktar1 arttirildigi halde
verimin B kompleksi ile yapilana kiyasla az oldugu gézlenmistir [33].

Martina ve arkadaglar1 tarafindan poliiiretan/iire-kopriilii  CS-Pd kompleksleri
su/dioksan (9:1) ¢oziicii ortaminda Suzuki tepkimesinde {stiin aktivite ve geri
doniisim performansiyla kullanilmistir. Capraz bagli CS-Pd(II) katalizorii, 4-
bromoasetofenon ve fenilboronik asit arasindaki Suzuki tepkimelerinde farkli 1sitma
yontemlerini kargilastirmak amaci ile kullanilmigtir. Geleneksel yontem ile verim
%57 olurken, sonokimya (60 W) ile %12, MW (150 W) ile %89 verime ulagilmistir
[34].
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Baran ve digerleri tarafindan yapilan bu c¢alismada Suzuki kenetlenme
tepkimelerinde biarillerin sentezi icin ¢evre dostu, az miktarda katalizor ile MW
kullanilarak yiiksek aktiviteye sahip hizli bir reaksiyon gelistirmek amaclanmistir

(Sekil 2.9) [35-37].

6 7 8
CH,OCH,COOH CH,OCH,COOH

~ Na,PdCl, OH ™~
—_—
10
N CH, Water 0 cH,

[OCMCS-8a] [OCMCS-8a-PdCl,)

Sekil 2.9: [OCMCS-8a-PdCl;] kompleksinin genel sentez gosterimi.

[OCMCS-8a-PdCl;] katalizorii, ¢oziiciisiiz ortamda MW kosullarinda biarillerin
sentezinde kullanilmigtir. Aragtirmacilar tarafindan 19 adet biaril sentezi yapilmistir.
Bunlarmn igerisinde geleneksel 1sitma yontemi (toluen igerisinde) ile gergeklestirilen
tepkime veriminin daha diisiik oldugu, ¢evrim sayist1 (TON) ve ¢evrim frekansi
(TOF)’larinin bariz olarak diistiigii gozlenmistir. Katalizoriin etkinligi 7.¢evrime
kadar hemen hemen aymi sekilde devam etmistir. Pd katalizriiniin etkinligini
gormek i¢cin kor deneme (katalizor olmadan) reaksiyonlar1 yapilmis ve herhangi
katalitik tepkime olusmadigi not edilmistir. Ticari olarak satilan PdCl, ve Na,PdCl,
ile sentezlenen komplekslerin katalitik etkinligi ayni kosullarla karsilastirilmis ve
biyomateryal destekli katalizoriin ticari olanlardan iistliin oldugu goézlemlenmistir
[35].

Baran ve arkadaglar1 tarafindan yapilan diger bir ¢alismada ise biarillerin yesil
sentezi i¢in kitosan-seliilloz kompozitinin glioksal ile ¢apraz baglanmasi sonucu
mikro boncuklardan yesil destekli heterojen Pd(II) katalizorii elde edilmistir.
Katalizor destegi kitosan ve seliiloz biyopolimerlerinden iiretilmistir. Katalizoriin
katalitik aktivitesi ¢Oziiclisiiz ortamda farkli substratlarla test edilmis ve ticari Pd
tuzlar1 ile karsilastirilmistir. Katalitik tepkime mikrodalga 1sitma yOnteminin

verimliligini gdstermek i¢in geleneksel 1sitma yontemi ile de kullanilmagtr.
20



Bu c¢aligma biyopolimer esasli katalizoriin mikrodalga 1sitma ile Suzuki C-C
kenetlenme reaksiyonlar1 tizerinden biarillerin sentezinde etkili bir sekilde
tasarlanabilecegini ve kullanilabilecegini gostermistir. Kitosan/seliilloz kompozit
mikro boncuklarin Pd iyonu i¢in miikemmel bir supramolekiiler ligand olduklari
ispatlanmistir. Ayrica mikrodalga isinlamasi, geleneksel 1sitma yontemine gore daha
iyi bir performans gostermis ve iriinler diisiik sicakliklarda, ¢oziicii icermeyen
ortamlarda basariyla elde edilmistir [36].

Suzuki Miyaura eslesme reaksiyonlarinda g¢evreyle uyumlu aktivasyon metodlari
temiz ve etkili sentez yontemlerinin dizayni i¢in 6nemlidir. Literatiirde mikrodalga,
ultrasonik, mekanokimyasal sentez ve 1sik ile ilgili teknolojiler kullanilarak birgok
calisma yapilmistir. Bu metodlar yesil ¢oziiciiler, faz transfer katalizorleri ve hatta
¢oOziiciisiiz sartlarda yapilabilmektedir. Mikrodalga destekli kimyada karisim etkili
birsekilde mikrodalga enerjiyi abrosblar. Hizli 1smma ile istenilen molekiiliin
olusmasini saglamaktadir. Mekanokimya ise, kat1 hal kimyas: ile ilgili bir dal olup
mekanik olarak intramolekiiler baglarin kirilmasi ve kimyasal reaskyionlarin
ilerlemesini saglar. Giines 15131 kolaklikla ulasilabilir bir enerji kaynagi olup, organik
dontistimler i¢in ¢cevre dostu bir yontemdir. Oda sicakliginda reaksiyon olmas1 termal
olarak yan iiriinlerin olugsmasmi azaltmakta, ancak yiiksek enerjili ultraviyole
bilesenleri reaksiyonun gidisat1 icin gerekli oldugundan genellikle fotokimyasal
reaksiyonlar istenilen tiriinii diisiik segicilikte vermektedir [14, 38].

Son yillarda literatiirdeki caligmalarda Suzuki tepkimelerinin sulu ortamda farkli
ligandlarla biarillerin sentezinde ilgi ile arastirildigi gézlemlenmistir. Farkli ¢oziicii
karisimlart ve farkli 1sitma yontemleri karsilastirilmistir. Kitosan Schiff bazi
desteklerinin paladyum kompleksleri sulu ortamda ¢alisilmamistir. Bu ¢alisma ile bu

konudaki literatiir eksiginin giderilmesi amaglanmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

3.1 Kullanilan Malzemeler

Dimetilformamid
1,4-Dioksan
Metanol

Etanol
Diklorometan
Kloroform
Tetrahidrofuran
2-Propanol

Toluen

Fenil Boronik Asit
4-Bromoanisol
Sodyum hidroksit
Sezyum karbonat
Potasyum karbonat
Potasyum hidroksit
Magnezyum siilfat
Aseton

Ince tabaka kromatografisi (TLC) (Gel 60 F254 Aliiminyum tabakali 20x20 c¢m)

Calismada kullanilan tiim kimyasal malzemeler Sigma Aldrich firmasindan alinmis

ve aksi belirtilmedigi takdirde alindig1 gibi kullanilmistir.



3.2 Kullanilan Cihazlar

3.2.1 Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (‘H NMR)
Numunelerin *"H NMR spektrumlar1 Varian Gemini 200 ve Bruker Avance 111 400
MHz spektroskopi cihazlar1 kullanilarak doterodimetilsulfoksit (DMSO-ds) i¢inde

almmustir.

3.2.2 Gaz kromatografisi kiitle spektrometresi (GC-MS)
Orneklerin  kiitleleri Agilent GC-7890 A-MS 5975 marka cihaz ile
30mx250umx0.25um kolon ile 20 mL/dak akis hizi kullanilarak alinmistir.

3.2.3 ICP - OES él¢iimleri
Komplekslerinin, Pd igerikleri, Perkin Elmer Optima 2100 DV marka Inductively
Coupled Plasma (ICP) Optical Emission Spectrometry (OES) ile 6l¢iilmiistiir.

3.3 Deneysel Kisim

3.3.1 Katalizoriin sentezi

[OCMCS-5a-PdCI]ICI ve [OCMCS-6a-PdCI]CI kompleksleri literatiire gore
sentezlenmistir [16]. Karakterizasyonu yapildiktan sonra Suzuki tepkimelerinde
belirlenen miktarlarda kullanilmustir (Sekil 3.1). Komplekslerin metal igeriklerini
belirlemek igin, sentezlenen [OCMCS-5a-PdCI]ClI ve [OCMCS-6a-PdCI]CI
komplekslerinden 10 mg almip, derisik HNO3 ¢ozeltisi ile pargalanmasi saglanarak
hazirlanan ¢ozeltilerin ICP-OES 6l¢timleri alinmis ve belirlenen metal icerikleri (%
kiitle) olarak kaydedilmistir. ICP-OES [OCMCS-5a-PdCI]CI: Pd %36, [OCMCS-6a-
PdCI]CI: Pd %38.6.
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CH,0CH,COOH CH,OCH,COOH

e

[OCMCS-5a-PdCI]CI

CH,0CH,COOH CH,0CH,COOH
@\ j _NagPdCl, @ j
CHy
.
.or
O

[OCMCS-6a-PdCI]CI

Sekil 3.1: [OCMCS-5a-PdCI]Cl ve [OCMCS-6a-PdCI]CI komplekslerinin genel

sentezi.

Sentezlenen katalizorler i¢in uygun ¢oziicii belirleyebilmek icin ¢oziiniirliik testleri

yapilmis ve asagidaki Cizelge 3.1 de verilmistir.

24



Cizelge 3.1: Katalizorlerin ¢oziiniirliik testleri.

[OCMCS-5a-PdCI|CI [OCMCS-6a-PdCI|CI
Coziict Coziiniirlik Coziiniirlik

Soguk Sicak Soguk Sicak
Dimetilformamid +,+2 +,+° + +8
Metanol +2 +2 +2 +2
Etanol + + +2 +2
Diklorometan +% +4%
Kloroform - + +
Tetrahidrofuran +2 + + +2
2-Propanol - +,+° - -
Toluen + + + +
Su - + +° + + +2

+ : ¢oziindl, =+ : kismen ¢6zindi, - : ¢oziinmedi, a : Coztinmeden kalan var, v<:

Sicakta buharlasti

3.3.2 Suzuki tepkimesi icin genel sentez yontemi

Suzuki C-C bag olusum tepkimelerinde katalizriin cinsi ve miktari, tepkimenin
stiresi ve sicakligi, secilen ligandm, ¢6ziiciiniin ve bazin, 1sitma kosullarinin etkili
oldugu literatiirler de rapor edilmistir. 50 mL’ lik vida kapakli Schlenk tiipiine
sentezlenen [OCMCS-5a-PdCI]C1 % 0.02 mol (aril halojeniire gore) ilave edildikten
sonra, iizerine 6 mL toluen ilave edilerek katalizoriin karismasi saglandi. Daha sonra
¢Ozelti ortamina 1.12 mmol aril halojeniir, 1.87 mmol fenil boronik asit ve 3.75
mmol baz (K,COj) ilave edildi ve 100 °C de belirlenen saatte azot atmosferinde
karistirildi. Ince tabaka kromatografisi (TLC) ile reaksiyonun tamamlandigi
gbzlendikten sonra karisim oda sicakligina kadar sogutuldu ve 3 kez 10 mL su ile
ekstraksiyon yapildi. Sulu faz ile organik faz, ayirma hunisi yardim ile ayrildiktan
sonra, organik faz MgSO, iizerinden kurutuldu ve biaril bilesikleri elde edildi.
Uriinlerin TLC, GC-MS, *H-NMR sonuglarma gére saf olarak sentezlenmis oldugu
literatlir ile karsilastirilarak da gozlenmistir [8]. Optimum tepkime kosullarini
bulabilmek icin 4-bromoanisol ve fenilboronik asit arasindaki Suzuki tepkimesi

(Sekil 3.2.) i¢in asagidaki deneyler yapilarak optimum deney sartlar1 belirlendi.
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H,CO By + OCH,

Sekil 3.2: Suzuki tepkimesi genel gdsterimi.

Tepkime verimleri aril halojeniire gore hesaplanmistir. Bundan sonraki deneylerde,

aksi belirtilmedigi takdirde, optimum kosullarda deneyler yapilmistir.

a) Katalizor miktarinin belirlenmesi

Optimum sartlarda Suzuki C-C bag olusum tepkimesi i¢in katalizGr miktar1
degistirilip (Sekil 3.3) verimler incelenmistir. Bundan sonraki deneylerde en yiiksek
verimin elde edildigi mol miktar1 % 0.02 oldugundan bu miktar ile deneyler

yapilmistir.

100

90
80

70
—— [OCMCS-6a-PdCl]Cl

--+--[OCMCS-5a-PdCI]CI

60

Verim (%)

50

40 g

30
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05

Katalizér miktar (% mol)

Sekil 3.3: [OCMCS-5a-PdCI]CI ve [OCMCS-6a-PdCI|CI komplekleri i¢in farkli

katalizor miktarinin Suzuki reaksiyonlari iizerine etkisi.
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b) Sicakhgin belirlenmesi
Suzuki C-C bag olusum tepkimesine sicakligin etkisini gormek i¢in diger bilesenler
ayni kalmis, sicaklik-verim incelenmistir (Sekil 3.4). Bundan sonraki deneylerde en

yiiksek verimin elde edildigi 100 °C, tepkime sicakligi olarak secilmistir.

100 A=
80
< 60

E

” 40

________ —+—[OCMCS-6a-PdCI]CI

0l e --+--[OCMCS-5a-PdCI]CI
0

0 20 40 60 80 100 120
Sicaklik (°C)

Sekil 3.4: [OCMCS-5a-PdCI]CI ve [OCMCS-6a-PdCI|CI kompleksi igin farkli

reaksiyon sicakliklarmin Suzuki reaksiyonlar1 iizerine etkisi.

c) Bazin Belirlenmesi

Suzuki C-C bag olusum tepkimesinin en Onemli parametrelerinden biri bazin
ozelligidir. Kenetlenme tepkimesinin transmetalasyon basamaginda 6nemli role
sahiptir. NaOH, Cs,CO3;, KOH ve K;CO; bazlar1 igin [OCMCS-6a-PdCI]|CI
katalizorii ile optimum sartlarda tepkime tekrarlanmis ve verimler kaydedilmistir.
Suzuki tepkimesinin yiiksek verimle gergeklesebilmesi i¢in, bazi belirlemek tizere
yapilan tepkimeler Cizelge 3.2 de gosterilmistir. En yiiksek verim K,COj3 baz sistemi
kullanildiginda elde edildiginden sonraki deneylerde K,CO; baz olarak

belirlenmistir.
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Cizelge 3.2: Baz sisteminin Suzuki reaksiyonu iizerine etkisi.

Baz Verim (%)
NaOH 51
Cs,CO4 55
KOH 62
K2CO3 99

d) Tepkime siiresinin belirlenmesi

Suzuki C-C bag olusum tepkimesine siiresinin etkisini gormek i¢in diger bilesenler
ayni kalmis, siire-verim incelenmistir (Sekil 3.5). Bundan sonraki deneylerde en

yiiksek verimin elde edildigi siire (60 saat) tepkime siiresi olarak secilmistir.

100 [ E—

80

= 60
g —+— [OCMCS-6a-PdCl]CI

2 40
--#--[OCMCS-5a-PdCl]CI

20

0
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Siire (saat)

Sekil 3.5: [OCMCS-5a-PdCI]CI ve [OCMCS-6a-PdCI]CI kompleksi igin farkl

reaksiyon siirelerinin Suzuki reaksiyonlari tizerine etkisi.

e) Coziicii etkisinin incelenmesi
[OCMCS-6a-PdCI]CI kompleksi su ve toluen igerisinde ¢oziinebildigi i¢in Suzuki
tepkimeleri farkli ¢oziicli, miktar ve siire incelenmis olup sonuglar Cizelge 3.3 de

verilmistir.
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Cizelge 3.3: Suzuki tepkimesine ¢oziicii-miktar-siire etkisi.

Coziicu Coziici Siire % verim TON TOF
orani (mL) (saat)
Toluen 6 4 7 350 88
Toluen 6 12 22 1100 92
Toluen 6 24 61 3050 127
Toluen 6 48 77 3850 80
Toluen 6 60 99 4950 83
Toluen 6 72 99 4950 69
Su:Toluen 1:8 4 21 1050 263
Su:Toluen 1:8 8 74.6 3730 466
Su:Toluen 1:8 12 18 900 75
Su:Toluen 1:8 24 45 2250 94
Su:Toluen 1:8 48 34 1700 35
Su:Toluen 1:8 60 38 1900 32
Su:Toluen 1:7 4 73 3650 913
Su:Toluen 1.7 8 29.2 1460 183
Su:Toluen 1.7 12 8.5 425 35
Su:Toluen 1.7 24 19.4 970 40
Su:Toluen 1.7 48 55 2750 57
Su:Toluen 1.7 60 25.7 1285 21
Su:Toluen 35 4 9.1 455 114
Su:Etanol 1.7 8 7.1 355 44
Su:Metanol 1.7 8 0 0 0
Su:1,4-dioksan 1.7 8 0 0 0
Su 7 8 0 0 0
Su 8 8 0 0 0
Metanol 8 8 0 0 0
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f) Mikrodalga 1sitmanin etkisinin incelenmesi

Sentezlenen [OCMCS-6a-PdCI]Cl katalizorii (% 0.02 mol) 50 mL’lik vidali Schlenk
tiipiine alind1. Uzerine aril halojeniir (4-bromoanisol) (1.12 mmol), fenil boronik asit
(1.87 mmol) ve K,CO3 (3.75 mmol) ilave edildikten sonra 50 °C'de ve 400 W'da
asagida belirtilen siirelerde (dakika)- farkli ¢6ziicii ortamlarinda ve ¢6ziicii olmadan
mikrodalga 1sinlamasi altinda reaksiyonlar gergeklestirildi (Cizelge 3.4). Reaksiyon
tamamlandiktan sonra, karisima toluen (3 mL) ilave edildi ve karigim siiziildii. Saf su
(3x10mL) ile ekstrakte edildi. Organik faz ayrildi ve MgSO, ile kurutuldu. Son
olarak, elde edilen biaril iiriinleri karakterize edildi.

Cizelge 3.4: Mikrodalga ile gergeklestirilen reaksiyonlar igin ¢oziicti-miktar-siire-

etkinlik.
Coziicii Coziicii Siire (dakika) | % Verim TON TOF
miktar1 (mL)
Su 0.5 4 24 1200 17910
Su 0.5 5 19.4 970 11687
Su 0.5 6 26.2 1310 13100
Su/Toluen 0.25:0.25 6 34 1700 17000
Toluen 0.5 6 97 4850 48500
- - 6 68 3400 34000

3.3.3 Olusan Biarillerin karakterizasyonu
Suzuki tepkimesi sonucu olusan tiim triinler TLC ile kontrol edilmis ve literatiire
gbre de uygun olan iriinin GC-MS ve 'H NMR sprektrumlar1 Sekil 3.6 da

verilmistir.
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Sekil 3.6: 4-Metoksi bifenil bilesiginin a) GC-MS spektrumu b) *H NMR spektrumu.

Biyopolimer destekli katalizorler ile farkli 1sitma sistemlerinde ve farkli ¢oziicii

ortamlarinda, siire, baz, miktar, sicaklik gibi parametreler degistirilerek Suzuki

tepkimesine etkisi arastirilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Katalizor ile Tlgili Cahsmalar

[OCMCS-5a-PdCI|ICI ve [OCMCS-6a-PdCI]Cl1 kompleksleri literatiire gore
sentezlenmis oldugu icin FT-IR ve ICP-OES sonuclarma gore karakterizasyonu
yapilmistir. Biyopolimer olan kitinden deasetilasyon ile elde edilmis olan kitosan
zaylf asidik ortamlarda ¢oziinebilmektedir. Karboksimetil kitosan tiirevi ise su
icerisinde  kolaylikla ¢Oziinebilmektedir. Bunlarin metal kompleksleri de
koordinasyonuna, yapisina, ligandin cinsine bagli olarak su icerisindeki ¢oziiniirligi
degisebilmektedir. Kitosan-imin ligandi C=N gruplar1 ile Pd atomuna karediizlem
geometride bag yapmakta, diger koordinasyon kiirelerini ise Cl atomlar1
tamamlamaktadir. Katyonik kompleksin yapisi geregi sulu ortamlarda ¢oziinmesi
saglanmigtir. Komplekslerin havaya, suya ve sicakliga karsi kararli olduklar
gozlenmistir.

Tez calismas1 kapsaminda katalitik etkinliginin belirlenmesi i¢in katalizorler
literatiire gore yeniden sentezlenmis, ICP-OES ile metal igerikleri belirlenmistir.
[OCMCS-5a-PdCI]Cl1 katalizorii i¢in ICP-OES sonucu Pd: %36 ve [OCMCS-6a-
PdCI]Cl katalizorii igin ICP-OES sonucu Pd: %38.6 olarak ol¢iilmiistiir.

Iki kompleksinde c¢oziiniirlikkleri su, toluen, metanol ve etanol igerisinde test
edilmistir. Coziicii olarak toluen kullanildiginda tamamen ¢oziinme gozlenirken, su
icerisinde kompleksin kismen ¢6ziindigii gézlemlenmistir. Biyopolimer destekli
kompleksin yapis1 geregi etanol ve metanol igerisinde sisme beklendiginden su-alkol

karigimu ¢Oziicii karigsimi ¢oziicii olarak da denenmistir.

4.2 Suzuki Tepkimesi ile Tlgili Cahsmalar

Suzuki tepkimesi i¢in Oncelikle katalizor miktari, sicaklik, siire ve baz ¢alisilarak
optimum kosullar belirlenmeye calisildi. Katalizor miktar1 %0.02 mol, geleneksel
1sitma yontemi igin siire 60 saat ve ¢6ziicii olarak toluen igerisinde 100 °C sicaklik

belirlenmistir.



Literatiirde toluen iginde geleneksel 1sitma yOntemiyle gergeklestirilen Suzuki
tepkimelerinde kitosan 5a ve 6a kompleksleri ile yiiksek TON ve TOF degerleri elde
edilmistir. Su, su-toluen, etanol-su, toluen ortaminda ¢6ziicii oranlar1 degistirilerek ve
farkl siireler denenerek verimler hesaplanmistir. Yapilan tez ¢aligmasinda ilk defa
geleneksel 1sitma yontemi ile Suzuki tepkimesi i¢in komplekslerin toluen igerisinde
cok yiiksek verimle (% 99) iiriin verdikleri gézlenmistir. Coziicli olarak su:toluen
kullanilarak, siire sabit tutulup (4 saat) sadece ¢oziicli oraninda degisiklik yapilarak
verimler Olglilmiistiir. 1:8 orami kullanildiginda verim %21 olurken, 1:7 orani
kullanildiginda verim %73 ve 3:5 orani kullanildiginda ise verim %9.1 olarak rapor
edilmistir. Sonuglara bakildiginda en diisiik verim 3:5 orani kullanildiginda elde
edilmistir. Bu sonuglarda ortamdaki su miktar1 arttirildiginda verimde ciddi diisiis
oldugunu gostermistir.

Kitosan 5a ve 6a kompleksleri ile Suzuki ¢apraz kenetlenme reaksiyonu mikrodalga
1sitma yontemi ile ilk defa sentezlenmistir. MW 1sitma yontemiyle su, su-toluen,
toluen coziiciileri ve ¢oziici olmadan Suzuki tepkimeleri gerceklestirilmistir.
Geleneksel 1sitma yonteminde oldugu gibi 6 dakika sonra en yiiksek verim (% 97)
toluen ¢oziiclisii kullanildiginda elde edilmistir. Daha sonraki denemede ¢oziicii
olarak su-toluen karigimi (1:1) kullanilmis ve verimin % 34 oldugu sonucuna
varilmistir. Mikrodalga 1smlamanin su tarafindan daha iyi absorblanmasindan dolay1
sadece su ¢oziicli olarak se¢ildiginde, verimin siireye baglh olarak (4 dak. %24; 5
dak. %19.4; 6 dak. %26.2) degistigi gozlenmistir. Elde edilen sonuglarda tepkime
siiresi artttkca verimin hemen hemen ayn1 kaldigi goézlenmistir. Coziici
kullanilmadan direkt olarak tepkenlerin bulundugu ortamin MW ile 1smlamasi
sonucu tepkime verimi %68 olarak kaydedilmistir.

Katalizorlerin etkinligin belirlenebilmesi igin tepkimede kullanilan reaktantlardan ne
kadarmin iriine donistiiriilebildiginin hesaplanmas1 gerekmektedir. Bunun i¢in

TON ve TOF degerleri asagidaki esitliklere gore hesaplanmaktadir.

TON = Verim / (% mol katalizor)
TOF = TON / Siire (saat)

MW igerisinde yapilan deneyler icin TON ve TOF hesaplanmis ve Cizelge 3.4 de
verilmistir. Toluen i¢in yliksek TON ve TOF degerleri bulunmustur.
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(Coziicli olarak toluen kullanilan tepkimelerde en yiliksek verim 60 ve 72 saat siiren
tepkime sonucunda elde edilmistir (%99 ve %99). Boylece TON degerleri bu iki
tepkimede en yiiksek degere ulasmistir. Fakat tepkime siirelerinin fazla olmasi1 TOF
degerlerini diisiirmiistiir. Ornegin; yine toluen icerisinde gerceklestirilen ve %61
verim veren tepkimenin TON degeri 3050°dir ve TOF degeri 127°dir. 60 saat siiren
tepkimede ise, TON degeri 4950 iken, TOF degeri 83’tiir. Bu iki tepkime
kiyaslanacak olursa; TON degerini verimin yiiksek olmasi, TOF degerini ise silirenin

az olmasi1 artirmaktadir.

4.3 Biarillerin Karakterizasyonu

Suzuki tepkimesi sonucu olusan 4-metoksibifenil bilesiginin saflig1 ilk dnce TLC ile
kontrol edilmistir. Daha sonra iiriinin GC-MS ve "H-NMR spektrumu almmis ve
literatiire uygun oldugu gorilmiistiir. Beklenildigi gibi yiiksek saflikta triin elde
edildigi gozlenmistir. Sekil 3.6a’da GC-MS spektrumunda molekiiliin %100 iyon
piki 184°de vermistir. Sekil 3.6b’de "H NMR spektrumunda metoksi sinyali 3.81
ppm’de aromatik protonlar ise 7.0-7.65 ppm araligmdadir. Uriin igerisinde hicbir

homo-eslesme yan tiriinii gdzlenmemistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Yapilan ¢alismada Suzuki tepkimesi lizerine se¢ilen biyopolimer destekli katalizoriin
farkli 1sitma sistemlerinde ve farkli ¢6zilicii ortamlarinda etkinligi arastirilmistir.
Geleneksel 1sitma yontemiyle gercgeklestirilen Suzuki tepkimelerinde en yiiksek
verim toluen igerisinde gergeklesmistir. Su, su-toluen, etanol-su, toluen ortaminda
¢oziicii oranlar1 degistirilerek ve farkli siireler denenerek verimler de elde edilmistir.
Diger tepkime kosullar1 sabit tutulup sadece ortama su ilave edildiginde verimlerde
diisme gozlenmistir. Ortama su ilave edildiginde verimin diismesinin kompleksin
yapisinda bozunmadan kaynaklanabilecegi tahmin edilmistir.

Suyun ¢o6ziicii olarak kullanilmasi yesil kimyaya uygun olmasi ve gevreye zarar
vermemesinden dolay: tercih edilmektedir. Fakat su kullanilan tepkimelerden elde
edilen sonuglarin toluen, su-toluen ve ¢oziicii olmadan gerceklestirilen tepkime
verimlerine gore diisiik oldugu gdézlenmistir. Bu da katalizoriin su varliginda Suzuki
tepkimelerinde yiiksek aktivite géstermedigi sonucuna varilmasini saglamistir. Hatta
¢Oziiciisiiz ortamda MW ile 1sinlanma sonucu en yiiksek verimin elde edilebildigi
¢oziicli kadar verim elde edilebilmistir.

Toluen igerisinde ayni kosullarda geleneksel ve MW 1sinlama ile yapilan tepkime
karsilagtirildiginda hemen hemen benzer yiiksek verim elde edilmis ancak siirelere
bakildiginda geleneksel 1sitma ile 60 saatte tamamlanan tepkime, MW igerisinde 6
dakikada tamamlandigindan MW 1sitma yonteminin daha avantajli oldugu sonucuna
varilmistir.

MW isitma yonteminin geleneksel 1sitma yontemine gore bircok avantajindan
bahsedilmistir. Bu c¢alismada da MW 1sitma ve geleneksel isitma yoOntemi ile
gerceklestirilen Suzuki tepkimelerinde elde edilen verimler karsilastirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore ¢ok daha kisa siirede tepkimelerin gerg¢eklestigi, daha yiiksek
verimler elde edildigi, ¢oziiciilii ve ¢oziiclisiiz ortamda dahi tepkimenin gergeklestigi
kanitlanmigtir. Ayrica, MW 1sitma geleneksel 1sitma yontemine oranla hem
zamandan hem de enerjiden tasarruf edimesini yiiksek TON ve TOF degerlerini

sagladigindan tercih edilmelidir.
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