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Bu tez çalıĢmasında paladyum katalizli karbonilasyon reaksiyonu ile prokiral yapıya 

sahip diaril ketonların sentezi hedeflenmiĢtir. Bu kapsamda N donör atomu içeren   

1-metilimidazol (1-MI) ve 1-butilimidazol (1-BI) ligandlarının [Pd(1-MI)2Cl2] ve 

[Pd(1-BI)2Cl2] kompleksleri sentezlenmiĢtir. Sentezlenen komplekslerin yapıları     
13

C, 
1
H NMR ve elementel analiz ile aydınlatılmıĢtır. Karekterizasyonu yapılan bu 

kompleksler Suzuki-karbonilasyon reaksiyonunda test edilmiĢtir. Reaksiyon için en 

uygun Ģartların bulunması için model reaksiyon oluĢturulmuĢtur. Model reaksiyonda 

yapılan testler sonucunda en uygun çözücü olarak su belirlenmiĢtir. Su ortamında, bir 

atmosfer basınç altında iyodobenzen türevleri ve farklı aril boronik asitlerle 

karbonilasyon reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu reaksiyonlar sonucunda biyolojik 

aktif moleküllerin sentezinde kullanıldığı bilinen diaril ketonlar su ortamında yüksek 

basınç gerektirmeyen Ģartlarda sentezlenmiĢtir.  
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The aim of this study is to synthesize prochiral diarylketones by way of palladium 

catalysed carbonylation reaction. Within this scope, [Pd(1-MI)2Cl2] and [Pd(1-

BI)2Cl2] complexes were synthesized with 1-methylimidazole (1-MI) and 1-

butylimidazole (1-BI) ligands containing N donor atom. The structures of the 

synthesized complexes were characterized by 
13

C, 
1
H NMR and elemental analyzers. 

The characterized complexes were then tested in the carbonylative Suzuki reaction as 

a catalyst. A model reaction was generated in order to determine the most favorable 

conditions for the reaction. As a result of the tests made in the model reaction water 

was defined as the most suitable solvent. The carbonylation reactions were carried 

out in aqueous media under the pressure of 1 atmosphere with iodobenzene 

derivatives and different phenylboronic acids. Diarylketones which are widely used 

in the synthesis of biologically active molecules were attained in good yields in 

aqueous media and high pressure was not required for the process. 
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1. GİRİŞ 

 

Richard F.Heck, Ei-ichi Negishi ve Akira Suzuki 2010 yılında paladyum 

katalizli C-C bağ oluĢum reaksiyonları üzerine yaptıkları çalıĢmalarından dolayı 

Nobel Kimya ödülünü kazanmıĢlardır. C-C bağ oluĢum reaksiyonları organik 

kimya alanında ve yeryüzündeki yaĢamın temelinde önemli bir yere sahiptir. 

Yirminci yüzyılın ikinci yarısından itibaren yeni organik moleküllerin elde 

edilmesinde Pd, Ir, Ru, Rh, gibi birçok geçiĢ metali yaygın bir Ģekilde 

kullanılmaya baĢlanmıĢtır. Hiç Ģüphesiz bu geçiĢ metallerinin öncülerinden 

biriside yeni organik dönüĢümlerin sağlanmasında önemli bir yere sahip olan 

paladyumdur. Paladyum katalizli karbonilasyon reaksiyonlarınında son yıllarda 

bilim insanları tarafından yoğun bir Ģekilde çalıĢıldığı literatürde 

görülmektedir.[1]  

1.1. Paladyum Katalizli Eşleşme Reaksiyonları 

 

Yeni organik moleküllerin elde edilmesinde önemli bir yere sahip paladyum 

katalizli eĢleĢme reaksiyonlarında katalitik döngünün temel basamağını metal 

karbon (M-C) bağının oluĢumu içerir. Metal karbon bağlarının oluĢumundan 

sonra uygun enerjinin ve açının elde edilmesiyle birlikte C-C tek bağları 

meydana gelir. Organik sentezde önemli bir yere sahip olan literatürde buna 

benzer reaksiyonların toplandığı iki ana grup reaksiyon türü 

bulunmaktadır.(ġekil 1.1.) 

 

ġekil 1.1. Paladyum katalizli eĢleĢme reaksiyonları 
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ġekil 1.1.’de gösterilen her iki grup reaksiyonda paladyum katalizli olup 

elektrofilik reaktant olarak organohalojenler (RX) kullanılır. Nükleofilik 

reaktant kısmı her iki reaksiyon grubunun birbirinden farklı olmasını sağlar. 

Birinci grup reaksiyonlarda olefin türevi reaktantlar kullanılırken, ikinci grup 

reaksiyonlarda organometalik reaktantlar kullanılır. 1968 yılında Richard F.Heck 

yayınlamıĢ olduğu çalıĢmalarında metil ve fenilpaladyum halojenürleri      

(RPdX; R=Me, Ph; X=Halojen) oda sıcaklığında alkenlere ekleyerek olefin 

türevi bileĢikleri sentezlemiĢtir.(ġekil 1.2.)[2] 

 

 

 

 

ġekil 1.2. Olefin türevi bileĢiklerin sentezi 

 

Richard F.Heck yapmıĢ olduğu çalıĢmalarla olefin türevi bileĢiklerin sentezi için 

literatüre yeni bir yöntem kazandırmıĢtır. Heck daha sonraki çalıĢmalarında ise 

paladyumu katalitik miktarda kullanarak, kendisine 2010 yılında Nobel Ödülünü 

kazandıracak bu çalıĢmalar için detaylı bir reaksiyon mekanizması önermiĢtir. 

Bu mekanizma Pd(0) katalizörünün aril halojenür ile reaksiyona girmesiyle 

baĢlar.(i) Yükseltgen katılma olarak adlandırılan bu basamakta Pd(0)’dan Pd(II) 

yükseltgenerek organopaladyum (RPdX) bileĢiği meydana gelir.(i) Bunun 

sonucunda yeni bir karbon paladyum bağı meydana gelir. Olefinin 

organopaladyuma koordine olmasıyla katalitik döngü devam eder.(ii) Paladyuma 

bağlı alkil grubunun olefinin β karbonuna göçünden sonra β-hidrür eliminasyonu 

gerçekleĢerek yeni bir olefin bileĢiği meydana gelir.(iii, iv)  
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Katalitik döngüdeki bu adımdan sonra kısa süreliğine HPdX ara geçiĢ yapısı 

meydana gelir. HPdX ara geçiĢ yapısından HX ayrılması ile Pd(II)’den Pd(0)’a 

indirgenerek katalitik döngü tamamlanır.(v)(ġekil 1.3.) [3,4] 

 

 

 

ġekil 1.3. Heck reaksiyon mekanizması 

 

1976 yılında Ei-ichi Negishi organozirkonyum ve organoaliminyum nükleofilik 

yapılarını paladyum katalizli eĢleĢme reaksiyonlarında kullanarak C-C bağ 

oluĢumları için iyi sonuçlar elde etmiĢtir.[5] Bu iyi sonuçların ardından 1977 

yılında daha az reaktif olan organoçinko bileĢiklerini kullanarak C-C bağ 

oluĢumları için daha yüksek verim ve daha yüksek seçicilik elde etmiĢtir.[6]  

 

 

 

ġekil 1.4. Negishi reaksiyonu 
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1979 yılında Akira Suzuki ve çalıĢma arkadaĢları ise yayınlamıĢ oldukları 

çalıĢmalarında organoboran bileĢiklerini baz eĢliğinde aril, vinil ve alkil 

halojenürlerle, paladyum katalizli eĢleĢme reaksiyonlarında kullanarak C-C bağ 

oluĢumları için daha ılıman Ģartların kullanıldığı yeni bir yöntem 

geliĢtirmiĢlerdir.[7] 

 

 

ġekil 1.5. Suzuki reaksiyonu 

 

Suzuki, eĢleĢme reaksiyonunda genel olarak toksik olmayan, hava ortamında 

kararlı yapıya sahip boronik asit türevlerinin kullanılması bu reaksiyonun ilaç 

sanayinde kullanımını kolaylaĢtırmıĢtır. Suzuki ve Negishi eĢleĢme reaksiyonları 

aynı reaksiyon mekanizması üzerinden yürümektedir. (ġekil 1.6.) 

 

 

ġekil 1.6. Negishi ve Suzuki reaksiyon mekanizması 
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Negishi ve Suzuki reaksiyonlarındaki katalitik döngü, Heck reaksiyonunda 

olduğu gibi oksidatif katılma (yükseltgen katılma) basamağı ile baĢlar. Bu 

basamakta Pd(0)’dan Pd(II) yükseltgenerek organopaladyum (R’PdX) bileĢiği 

meydana gelir.(i) Transmetalasyon basamağında çinko veya bor atomuna bağlı 

organik grup R organopaladyum bileĢiği üzerine geçiĢ yapar.(ii) Katalitik 

döngünün son basamağında ise indirgen ayrılma meydana gelerek paladyum 

üzerindeki R ve R’ grupları eĢleĢerek yeni bir C-C bağını meydana getirirler.(iii) 

(ġekil 1.6.) Heck, Negishi ve Suzuki tarafından keĢfedilen ve geliĢtirilen 

paladyum katalizli eĢleĢme reaksiyonları sentetik organik kimyada önemli bir 

yere sahiptir. Heck reaksiyonun yüzden fazla doğal ürünün sentezinde ve 

biyolojik aktif molekülün sentezinde kullanıldığı bilinmektedir.[8, 9] 

 

 

ġekil 1.7. Negishi eĢleĢmesi ile Pumiliotoxin sentezi 

 

Negishi ve Suzuki reaksiyonları da Heck reaksiyonunda olduğu gibi doğal 

ürünlerin sentezinde kullanılmıĢtır. Pumiliotoxin bir kurbağanın (Dendrobatidae) 

kendini savunmak için kullandığı, derisinde bulunan zehirli bir alkaloiddir. 

Pumiliotoxin’in total sentezi için en önemli adımlardan biri Negishi 

eĢleĢmesidir.(ġekil 1.7.)[10] Güçlü bir doğal antitümör ajanı olan                       

(+)-dynemicin’in sentezinin kilit noktası C-C bağ oluĢum reaksiyonu olan 

Suzuki eĢleĢmesi ile gerçekleĢtirilmesidir.(ġekil 1.8.) [11] 
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ġekil 1.8. Suzuki eĢleĢmesi ile bir (+)-dynemicin sentezi 

 

 

 
 

ġekil 1.9. Ġlaç endüstrisinde Prosulfuron® sentezi 

 

Paladyum katalizörlüğünde Heck reaksiyonu kullanımı son yıllarda büyük 

ölçekli endüstriyel uygulamalar için hızla artmaya baĢlamıĢtır. Buna sülfonil 

üreden yola çıkarak herbisit olan Prosulforon® sentezi, Ciba-Geigy tarafından 

geliĢtirilen bir proses ile büyük ölçekte üretilmesi örnek olarak verilebilir. 

Prosulforon’un sentez reaksiyonunun önemli bir basamağı olan diazonyum tuzu 

ara ürünü, olefin çiftleri ile Heck reaksiyonu sonucu oluĢmaktadır.                   

(ġekil 1.9.)[12] Anti-inflamatuar ilaç olan Naproksen ve astım ilacı Singulair, 

Heck reaksiyonu sonucu ilaç sanayinde üretilen diğer örneklerdendir. 
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Spesifik kimyasalların endüstride hazırlanmasında Heck, Negishi ve                 

Suzuki reaksiyonları kullanımının bazı örnekleri ġekil 1.10’da 

verilmiĢtir.[13,14,15] 

 

 

 

ġekil 1.10. Spesifik kimyasalların endüstride hazırlanmasında paladyum katalizli 

eĢleĢme reaksiyonları 

 

1.2. Paladyum Katalizli Suzuki-Karbonilasyon Reaksiyonu 

 

Suzuki eĢleĢme reaksiyonları günümüzde organik sentezde yaygın olarak 

kullanılmakta olan, organohalojenürler ile organoboranlar arasında gerçekleĢen 

reaksiyonlardır. Suzuki eĢleĢme reaksiyonunun CO ortamında gerçekleĢtirilmesi 

ile eĢleĢmeyi meydana getiren nükleofilik ve elektrofilik reaktantlar karbonil 

grubuna bağlanarak diaril ketonları meydana getirirler.(ġekil 1.11.) 

 

 

 

Ar
1
, Ar

2
=Aromatik gruplar. 

X=Halojen, triflat, vb. 

 

ġekil 1.11. Suzuki-Karbonilasyon reaksiyonu 

 

 

Karbonil grubu içeren karboksilik asitlerin, amitlerin, esterlerin, aldehitlerin ve 

ketonların sentezi organik kimyada önemli bir yere sahiptir.  
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Aromatik ve heteroaromatik karbonil bileĢikleri tarım kimyasallarının, 

boyaların, ilaçların üretiminde önemli ara maddelerdir. Paladyum katalizli 

Suzuki-Karbonilasyon reaksiyonu diaril ketonların tek basamakta sentezini 

imkanlı kılan pratik bir sentez yöntemidir.[16] 

 

 

 

 

ġekil 1.12. Suzuki-Karbonilasyon reaksiyonu mekanizması 

 

 

1986 yılında Kojima yapmıĢ olduğu bir çalıĢmasında, CO ortamında 

iyodobenzen türevleri ve benzil klorür ile organoboranlar arasında paladyum 

katalizörlüğünde eĢleĢme reaksiyonlarını gerçekleĢtirmiĢtir. Kojima’nın yapmıĢ 

olduğu bu çalıĢma Suzuki türevi karbonilasyon reaksiyonunun ilk örneği olması 

nedeniyle literatürde önemli bir yere sahiptir.[17] 1998 yılında Akira Suzuki 

literatürde kendi adı ile anılan paladyum katalizli Suzuki-karbonilasyon 

reaksiyonu için ġekil 1.12’de gösterilen reaksiyon mekanizmasını önermiĢtir. 

Suzuki’nin önermiĢ olduğu bu mekanizmada diaril ketonların oluĢtuğu A 

katalitik döngüsü ile biarillerin oluĢtuğu B katalitik döngüsü birbiri ile yarıĢmalı 

olup, bu durum oluĢan ürünün kimyasal seçiciliğini etkilemektedir.  

 

 



9 

A katalitik döngüsünde ilk aĢama yükseltgen katılma ile baĢlar (i), ikinci aĢama 

ise CO’in organopaladyum bileĢiğine koordine olması ile gerçekleĢir.(ii) Bu 

aĢamalardan sonra transmetalasyon gerçekleĢerek nükleofilik kısım paladyum 

merkezine bağlanır.(iii) Son aĢamada indirgen ayrılma meydana gelerek A 

katalitik döngüsünün sonunda diaril keton oluĢumu tamamlanır.(iv)             

(ġekil 1.12)[18] Karbonilasyon reaksiyonlarında yükseltgen katılma basamağı 

elektronca zengin metal merkezine ihtiyaç duyar. Buna karĢın CO’in metal 

merkezine kolayca koordine olması için elektronca fakir metal merkezi tercih 

edilir. Ġndirgen ayrılma basamağının uygun bir Ģekilde ilerleyebilmesi için 

hacimli ligandlara ihtiyaç duyulurken, ligandın çok hacimli olması ise CO’in 

paladyuma kolayca koordine olmasını engellemektedir. Bütün bu hassas 

dengelerin içerisinde iyi sonuçlar alabilmek için bilim insanları karbonilasyon 

reaksiyonları için yeni ligandlar ve yeni paladyum kompleksleri 

geliĢtirmektedir.[16] Paladyum katalizli eĢleĢme reaksiyonları ile bu 

reaksiyonların karbonilasyon reaksiyonları arasında yakın bir iliĢkinin olduğu 

literatürde bilinmektedir. Karbonilasyon reaksiyonlarında sentezi hedeflenen 

karbonil bileĢiğinin yanında paladyum katalizli eĢleĢme reaksiyonları sonucu 

oluĢan bileĢiklerde meydana gelir.[19, 20] 
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

Ġmidazol türevi bileĢiklerin doğal ürünlerin yapısında bulunduğu bilinmektedir. 

Bu bileĢikler biyolojik sistemlerde önemli bir yere sahip olup ayrıca antikanser 

ilacı olarak da kullanılmaktadır. Metal merkezine kolayca koordine olabilen, 

hava ortamında kararlı ve düĢük toksik özelliklerinden dolayı imidazol türevi 

yapılar, geçiĢ metal komplekslerinin sentezinde ligand olarak da 

kullanılmaktadır. Ġmidazol türevi bileĢiklerin karben kompleksleri C-C bağ 

oluĢum reaksiyonlarında çok sık test edilirken, N dönor atomu üzerinden metale 

koordine olmuĢ imidazol komplekslerinin eĢleĢme reaksiyonlarında kullanımına 

literatürde çok fazla rastlanmamaktadır. 2010 yılında Trzeciak ve çalıĢma 

arkadaĢları yayınlamıĢ oldukları makalelerinde imidazol türevi ligandların Pd(II) 

komplekslerini sentezleyerek, bu kompleksleri Suzuki-Miyaura eĢleĢme 

reaksiyonlarında test etmiĢlerdir.[21]  

2.1. Organik Çözücü Ortamında Gerçekleştirilen Paladyum Katalizli Suzuki 

Karbonilasyon Reaksiyonları 

 

1986 yılında Kojima ve grubu diaril ketonları ve difenil propanonları paladyum 

katalizli Suzuki-karbonilasyon reaksiyonu ile sentezlemiĢlerdir. Kojima ve 

grubu bu çalıĢmalarını yüksek basınç gerektirmeyen Ģartlarda (1 bar), 

PdCl2(PPh3)2 kompleksini kullanarak gerçekleĢtirmiĢlerdir.(ġekil 2.1.)[17] 

 

 

ġekil 2.1. Ġlk paladyum katalizli Suzuki-karbonilasyon reaksiyonu  
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Bu çalıĢmalardan sonra Akira Suzuki ve grubu 1991 yılında farklı bir yöntemle 

paladyum kaynağı olarak Pd(PPh3)4 kompleksini ve baz olarak K3PO4 

kullanarak vinil halojenürlerle organoboranlar arasında CO ortamında eĢleĢme 

reaksiyonlarını gerçekleĢtirerek vinil ketonları çok iyi verimlerle elde 

etmiĢlerdir. Bunun yanı sıra vinil halojenür olarak yapısında elektron çekici 

grupların bağlı olduğu iyodo alkenler kullanıldığında karbonilasyon ürününün 

veriminin düĢtüğü ve seçiciliğin azaldığını tespit etmiĢlerdir.(ġekil 2.2)[22]  

 

ġekil 2.2.Vinil halojenürler ile paladyum katalizli karbonilasyon 

 

Suzuki ve grubu 1993 yılında yapmıĢ oldukları çalıĢmalarında vinil halojenürler 

yerine aril iyodürleri kullanarak prokiral yapıya sahip diaril ketonları yüksek 

verimlerle elde etmiĢlerdir. Bu çalıĢmalarını yüksek basınç gerektirmeyen 

Ģartlarda PdCl2(PPh3)2 kompleksini kullanarak aril boronik asit türevleri ile 

gerçekleĢtirmiĢ ve kullanılan çözücü çeĢidi ile bazın reaksiyonu 

katalizlemesinde etkisinin yüksek olduğunu gözlemlemiĢlerdir.(ġekil 2.3)[23] 

 

 

ġekil 2.3. Ġyodobenzen türevlerinin paladyum katalizli Suzuki-karbonilasyonu 
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Aynı grup 1998 yılında yapmıĢ oldukları çalıĢmalarında ise iyodobenzen 

türevleri yerine bromobenzen türevlerini ve aril triflatları kullanarak daha 

ekonomik yöntemle diaril ketonları elde etmiĢlerdir. Ancak kullanmıĢ oldukları 

sistemde bu reaksiyonun bromobenzen türevleri ile gerçekleĢebilmesi için 

reaksiyon ortamına NaI veya KI tuzunun ilave edilmesinin gerektiğini rapor 

etmiĢlerdir.[24] 1998 yılında Kang ve arkadaĢları ise aril halojenürler yerine 

iyodonyum tuzlarını kullarak, organoboronik asitlerle CO ortamında eĢleĢme 

reaksiyonu gerçekleĢtirerek simetrik olmayan aromatik ketonları elde 

etmiĢlerdir.(ġekil 2.4.)[25] Xia ve Chen 1999 yılında yayınlamıĢ oldukları 

çalıĢmalarında trifloroboratları kullanarak bu metodolojiyi geliĢtirmiĢlerdir.[26] 

 

 

 

 

ġekil 2.4. Ġyodonyum tuzlarının paladyum katalizli Suzuki-karbonilasyonu 

 

2001 yılı içerisinde Castanet ve grubu paladyum katalizli karbonilasyon 

reaksiyonunu piridin halojenürlere uygulayarak 2-piridinil ketonları iyi 

verimlerle elde etmiĢlerdir.(ġekil 2.5.)[27] 
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ġekil 2.5. Piridin halojenürlerin paladyum katalizli karbonilasyonu  

 

Aril diazonyum tuzlarının aril boronik asitlerle baz kullanılmayan ortamda 

karbonilasyonu ilk defa 2002 yılında gerçekleĢleĢtirilmiĢtir. Bu çalıĢmada aril 

diazonyum iyonlarının elektrofil olarak kullanılmasıyla ılıman Ģartlarda 

yapısında elektron çekici ve elektron sağlayıcı grupların bağlı olduğu diaril 

ketonlar elde edilmiĢtir.(ġekil 2.6.)[28] 

 

 

 

ġekil 2.6.Aril diazonyum tuzlarının paladyum katalizli karbonilasyonu 

 

2004 yılında Yang, Chen ve çalıĢma arkadaĢları sentezlemiĢ oldukları kiral 

merkeze sahip tiyoüre türevi ligandı kullanarak aril diazonyum tuzlarını ve 

iyodobenzen türevlerini boronik asit türevleri ile paladyum katalizli 

karbonilasyona tabii tutarak yüksek verimlerle ketonları sentezlemiĢlerdir.   

(ġekil 2.7.)[29] 
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ġekil 2.7. Tiyoüre türevi ligand ile Suzuki-karbonilasyonu 

 

β-ketosülfoksitlerin paladyum katalizli Suzuki-Karbonilasyon reaksiyonu ile 

sentezi ilk defa 2005 yılı içerisinde gerçekleĢtirildi. Asensio ve grubu, on iki 

farklı β-ketosülfoksiti, CO ortamında 1 bar basınç altında Pd(PPh3)4 kompleksini 

kullanarak sentezlemiĢlerdir.(ġeki 2.8.)[30] 

 

 

 

ġekil 2.8. Paladyum katalizli β-ketosülfoksit sentezi  

 

2006 yılı içerisinde Kollar ve çalıĢma arkadaĢları ise 1-iyodosikloheksen ve aril 

boronik asit türevleri ile alkenil ketonları sentezlemiĢlerdir.[31] Zeni ve grubu 

ise 2006 yılında yapmıĢ oldukları çalıĢmalarında 2-iyodoselenofenleri paladyum 

katalizli Suzuki-karbonilasyon reaksiyonunda kullanmıĢlardır. Zeni ve grubu 

yapmıĢ oldukları bu çalıĢmalarını CO ortamında 1 bar basınç altında 

gerçekleĢtirmiĢlerdir. Ġlginç olarak yayınlamıĢ oldukları bu çalıĢmalarında 

eĢleĢme reaksiyonunda baz olarak Na2CO3’ın sulu çözeltisini 

kullanmıĢlardır.(ġekil 2.9.)[32] 
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ġekil 2.9. 2-iyodoselenofen ile paladyum katalizli Suzuki-karbonilasyon 

 

2007 yılında ise iyodoferrosen, Yang ve grubu tarafından paladyum katalizli 

Suzuki-karbonilasyon reaksiyonunda kullanılmıĢtır.[33] Aynı yıl içerisinde Xia 

ve çalıĢma arkadaĢları karben türevi paladyum kompleksini kullanarak ılıman 

Ģartlar altında diaril ketonları iyi verimlerle elde etmiĢlerdir. Xia ve grubu 

yapmıĢ oldukları  eĢleĢme reaksiyonlarında fenil boronik asitin yanı sıra 

NaBPh4’ı da kullanmıĢlardır.(ġekil 2.10)[34] 

 

 

 

ġekil 2.10. Ġyodobenzen türevlerinin NHC-Paladyum katalizli Suzuki-

karbonilasyonu 
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Disubstitüye iyodobenzen türevlerinin paladyum katalizli karbonilasyonu, 

Martin ve grubu tarafından PEPPSI-
i
Pr kompleksi kullanılarak yapılmıĢtır. 

Martin ve arkadaĢları bu çalıĢmalarında sterik engele sahip iyodobenzen 

türevlerini kullanılarak prokiral yapıya sahip diaril ketonları 

sentezlemiĢlerdir.(ġekil 2.11.)[35] 

 

 

 

ġekil 2.11.Disübstitüye iyodobenzen türevlerinin Suzuki-karbonilasyonu  

 

2008 yılında yılında Beller ve grubu, paladyum katalizli Suzuki-Karbonilasyon 

reaksiyonunu kullanarak ağrı kesici özelliğe sahip suprofen molekülünü 

sentezlemiĢlerdir.(ġekil 2.12)[36] 

 

 

 

ġekil 2.12.Paladyum katalizli karbonilasyon ile Suprofen sentezi  

 

Kurita ve arkadaĢları ise aynı yıl içerisinde yayınlamıĢ oldukları çalıĢmalarında 

eĢleĢme reaksiyonunda aril halojenürlerin yerine triarilantimon dikarboksilat 

bileĢiğini kullanarak bazsız ortamda diaril ketonları sentezlemiĢlerdir.[37] 2009 

yılı içerisinde ise Castanet ve Sauthier vinil trifloroborat tuzlarını iyodobenzen 

türevleri ile CO ortamında reaksiyona tabii tutarak orta düzeyde verimlerle vinil 

ketonları sentezlemiĢlerdir.  
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Castanet ve Sauthier yapmıĢ oldukları bu çalıĢmalarında sentezlemiĢ oldukları 

vinil ketonların veriminin kullanmıĢ oldukları reaktantların sübstitüye grubuna 

göre çok değiĢkenlik gösterdiğini tespit etmiĢlerdir.(ġekil 2.13.)[38] 

 

 

ġekil 2.13. Paladyum katalizli karbonilasyon ile vinil keton sentezi  

 

2.2. Su Ortamında Gerçekleştirilen Paladyum Katalizli Suzuki-Karbonilasyon 

Reaksiyonları 

 

Su ortamında yapılan sentezler, suyun çevre dostu ve ucuz olması nedeniyle 

organik sentezde önemli bir yere sahiptir.[39] Literatürde su ortamında 

gerçekleĢtirilen paladyum katalizli Suzuki-karbonilasyon reaksiyonlarına çok az 

rastlanmaktadır. Bunun nedeni suyun karbonilasyon reaksiyonlarında nükleofil 

olarak davranarak karboksilik asit türevlerini oluĢturmasıdır. Su ortamında 

yapılan ilk paladyum katalizli Suzuki-Karbonilasyon reaksiyonu Beller ve grubu 

tarafından 2010 yılı içerisinde benzil klorürler ile boronik asit türevleri arasında 

gerçekleĢtirilmiĢtir.[40] 

 

ġekil 2.14. Su ortamında yapılan ilk Suzuki-karbonilasyon reaksiyonu  
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Aynı grup 2011 yılında ise benzil halojenürle potasyum aril trifloroborat 

tuzlarını kullanarak su ortamında gerçekleĢtirdikleri paladyum katalizli Suzuki-

karbonilasyon reaksiyonlarında 1,2-diarilethanon türevi karbonil bileĢiklerini iyi 

verimlerle elde etmiĢlerdir.[41] 
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3. MALZEME VE YÖNTEM 

3.1. Kullanılan Cihazlar 

 

NMR Spektroskopisi Cihazı  : Bruker 400 MHz  

 

  Spektrofotometresi  

 

Elementel Analiz Cihazı  : Perkin-Elmer 2400 

 

Gaz Kromotografisi Cihazı  :HP5890 II (HEWLETT-PACKARD) 

 

Kütle Spektroskopisi Cihazı  :HP5971a (HEWLETT-PACKARD) 

 

Analitik Terazi   : Denver Analitik Terazi  

 

 

3.2. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Bu tez çalıĢması kapsamında Pd(II) komplekslerinin sentezi ve test 

reaksiyonlarında karbon monoksit gazı, azot gazı, [Pd(cod)Cl2], 1-metilimidazol, 

1-bütilimidazol, asetonitril, etil alkol, izopropil alkol, potasyum hidroksit, 

potasyum karbonat, sodyum karbonat, sezyum karbonat, trietil amin, 

diizopropiletil amin, anisol, etilen glikol, tetrahidrofuran, dioksan, distile su, 

iyodobenzen, 2-metoksi iyodobenzen, 3-metoksi iyodobenzen, 4-metoksi 

iyodobenzen, 4-metil iyodobenzen, 2-iyodotiyofen, 1-iyodonaftalin, 2-iyodofenil 

methanol, fenil boronik asit 2-bromofenil boronik asit, ve mesitilen kullanıldı. 

 

Tez kapsamında kullanılan çözücüler standart yönteme göre saflaĢtırılmıĢtır.[42] 
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3.2.1. [Pd(1-MI)2Cl2] (1) Kompleksinin Sentezi 

 

 

 

 

 

ġekil 3.1. [Pd(1-MI)2Cl2] (1) kompleksinin sentezi 

 

 

70
°
C’lik yağ banyosundaki iki boyunlu 50 mL’lik balona azot gazı altında        

10 mL CH3CN eklenerek içerisine Pd(cod)Cl2 (286 mg, 1 mmol) konuldu. 

KarıĢım üzerine 1-metilimidazol (164 mg, 2 mmol) ilave edilerek reaksiyon azot 

gazı atmosferinde 2,5 saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda reaksiyon oda sıcaklığına 

soğutularak reaksiyon ortamında oluĢan sarı katı süzüldü ve katı madde CH3CN 

ile yıkandı. Verim : % 65 (222 mg) 

 

 

Elementel Analiz C8H12N4Cl2Pd 

Hesaplanan (%) C:28.13; H:3.54; N:16.40 

Bulunan (%) C:28.4; H:3.2; N:15.9 

 

1H-NMR 

(CDCl3),(δ:ppm) 

δ (ppm): 3.61 (3H, s, NCH3); 6.69 (1H, s, CH); 7.33               

(1H, s, CH); 7.9 (1H, s, N2CH) 

 

13C-NMR 

(CDCl3),(δ:ppm) 

δ (ppm): 34.6 (NCH3); 119,6 (CH), 130.4 (CH); 139.4 

(N2C) 
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3.2.2. [Pd(1-BI)2Cl2] (2) Kompleksinin Sentezi  

 

 

 

 

 

ġekil 3.2. [Pd(1-BI)2Cl2] (2) kompleksinin sentezi 

 

 

70
°
C’lik yağ banyosundaki iki boyunlu 50 mL’lik balona azot gazı altında        

10 mL CH3CN eklenerek içerisine Pd(cod)Cl2 (286 mg, 1 mmol) konuldu. 

KarıĢım üzerine 1-butilimidazol (248 mg, 2 mmol) ilave edilerek reaksiyon azot 

gazı atmosferinde 2,5 saat karıĢtırıldı. Bu süre sonunda reaksiyon oda sıcaklığına 

soğutularak reaksiyon ortamında oluĢan sarı katı süzüldü ve katı madde CH3CN 

ile yıkandı. Verim : % 70 (298 mg) 

 

Elementel Analiz C14H24N4Cl2Pd 

Hesaplanan (%) C:39.5; H:5.68; N:13.16 

Bulunan (%) C:39.9; H:6.1; N:13.3 

 

1H-NMR 

(CDCl3),(δ:ppm) 

δ (ppm): 0.87 (3H, t, J=7.4Hz, CH3);1.27 (2H, m, CH2); 

1.67 (2H, m, CH2); 3.82 (2H, t, J=7.3Hz, NCH2); 6.7 (1H, 

s, CH); 7.34 (1H, s, CH); 7.92 (1H, s, CH) 

 

13C-NMR 

(CDCl3),(δ:ppm) 

δ (ppm): 13.4 (CH3); 19.6 (CH2); 32.5 (CH2); 48.1 (NCH2); 

118.3 (CH); 130.2 (CH); 138.6 (N2C) 
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3.3. Katalitik Reaksiyonlar 

3.3.1. Diaril Ketonların Sentezi için Genel Yöntem 

 

 

 

 

ġekil 3.3. Diaril ketonların sentezi için genel yöntem 

 

50 mL’lik iki boyunlu Schlenk tüpüne; aril iyodür (1 mmol), aril boronik asit           

(1,2 mmol), Na2CO3 (3 mmol), kompleks (0,01 mmol) ve mesitilen             

(0,546 mmol) eklenerek üzerine distile su (5 mL) ilave edildi. Yapılan bu 

ilavelerden sonra reaksiyon ortamına vakum uygulanarak ortam degaze edildi. 

Balon içerisindeki CO gazından, degaze edilen reaksiyon ortamına CO(g) geçiĢi 

sağlanarak schlenk tüpünün dıĢ ortamla olan bağlantıları kesildi. Bu iĢlemlerden 

sonra Schlenk tüpü 80
°
C’lik yağ banyosu içerisine konularak reaksiyon 1 saat 

boyunca karıĢtırıldı. Reaksiyon süresi sonunda Schlenk tüpü oda sıcaklığına 

soğutularak heksan (3×7 mL) ile ektraksiyon yapıldı. Ekstrakte edilen kısımdan 

numuneler alınarak dönüĢümler GC aracılığıyla belirlendi. 

3.3.2. Benzofenon Sentezi (3) 

 

 

 

ġekil 3.4. Benzofenon sentezi (3) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (3) için dönüĢüm % 89 olarak GC ile tespit edildi. 

GC analizi : Fırın 100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü gaz helyum, akıĢ hızı 

1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 2.5 dk (Aril iyodür), t2= 4.6 dk (Biaril),     

t3=6.3 dk (Keton)  
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3.3.3. 2-metoksifenil(fenil)methanon Sentezi (4) 

 

 

 

 

ġekil 3.5. 2-metoksifenil(fenil)methanon sentezi (4) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (4)  için dönüĢüm % 69. 

 

GC analizi: Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü  gaz  helyum,        

akıĢ hızı 1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 4.4 dk (Aril iyodür), t2= 5.8 dk 

(Biaril), t3=7.3 dk (Keton) 

 

3.3.4. 3-metoksifenil(fenil)methanon Sentezi (5) 

 

 

 

 

ġekil 3.6. 3-metoksifenil(fenil)methanon sentezi (5) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (5)  için dönüĢüm % 89. 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü gaz helyum, akıĢ hızı 

1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 4.2 dk (Aril iyodür), t2= 6.1 dk (Biaril),      

t3=7.5 dk (Keton) 
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3.3.5. 4-metoksifenil(fenil)methanon Sentezi (6) 

 

 

 

 

ġekil 3.7. 4-metoksifenil(fenil)methanon sentezi (6) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (6)  için dönüĢüm % 82. 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C, yürütücü  gaz  helyum,        

akıĢ hızı 1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 4.2 dk (Aril iyodür), t2= 6.3 dk 

(Biaril), t3=7.8 dk (Keton) 

 

3.3.6. Fenil(p-tolil)methanon Sentezi (7) 

 

 

 

 

ġekil 3.8. Fenil(p-tolil)methanon sentezi (7) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (7)  için dönüĢüm % 76. 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü gaz helyum,         

akıĢ hızı 1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 3.1 dk (Aril iyodür), t2= 5.2 dk 

(Biaril), t3=6.9 dk  (Keton) 
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3.3.7. 1-(4-benzoilfenil)ethan-1-on Sentezi (8) 

 

 

 

 

ġekil 3.9. 1-(4-benzoilfenil)ethan-1-on sentezi(8) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (8)  için dönüĢüm % 59. 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü  gaz  helyum,       

akıĢ hızı 1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 5.2 dk (Aril iyodür), t2= 7.2 dk 

(Biaril), t3=8.3 dk (Keton) 

 

3.3.8. Fenil(tiyofen-2-il)methanon Sentezi (9) 

 

 

 

 

 

ġekil 3.10. Fenil(tiyofen-2-il)methanon sentezi (9) 

 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (9)  için dönüĢüm % 68. 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü gaz helyum,         

akıĢ hızı 1 mL/dk, alıkonma zamanları t2= 4.9 dk (Biaril), t3=6.7 dk (Keton) 
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3.3.9. Naftelen-1-il(fenil)methanon Sentezi (10) 

 

 

 

 

 

ġekil 3.11.Naftelen-1-il(fenil)methanon sentezi (10) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (10)  için dönüĢüm % 68 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü gaz helyum, akıĢ hızı 

1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 6.2 dk.(Aril iyodür), t2= 7.4 dk. (Biaril),   

t3=8.9 dk. (Keton) 

 

3.3.10. İzobenzofuran-1(3H)-on Sentezi (11) 

 

 

 

 

 

ġekil 3.12.Ġzobenzofuran-1(3H)-on sentezi (11) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Laktom (11)  için dönüĢüm % 91 

 

GC analizi : Fırın 100
o
C, FID sıcaklığı 325°C, yürütücü gaz helyum, akıĢ hızı    

1 mL/dk, alıkonma zamanları  t2= 6.4 dk (Biaril), t3=4.9 dk (Laktom) 
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3.3.11. 2-bromofenil(fenil)methanon Sentezi (12) 

 

 

 

 

ġekil 3.13. 2-bromofenil(fenil)methanon sentezi (12) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (12)  için dönüĢüm % 76 

 

GC analizi : Fırın 100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü gaz helyum,           

akıĢ hızı 1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 2.5 dk (Aril iyodür), t2= 5.8 dk 

(Biaril), t3=7.5 dk (Keton) 

 

 

3.3.12. (2-bromofenil)(p-tolil)methanon Sentezi (13) 

 

 

 

 

ġekil 3.14. 2-bromofenil(p-tolil)methanonsentezi (13) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (13)  için dönüĢüm % 63 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü  gaz  helyum,       

akıĢ hızı 1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 3.1 dk (Aril iyodür), t2= 6.4 dk 

(Biaril), t3=8.1 dk (Keton) 
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3.3.13. (2-bromofenil)(4-metoksifenil)methanon Sentezi (14) 

 

 

 

 

 

ġekil 3.15.(2-bromofenil)(4-metoksifenil)methanon sentezi (14) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (14)  için dönüĢüm % 64 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü gaz helyum,         

akıĢ hızı 1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 4.2 dk (Aril iyodür), t2= 7.3 dk 

(Biaril), t3=8.9 dk (Keton) 

 

3.3.14. (2-bromofenil)(3-metoksifenil)methanon Sentezi (15) 

 

 

 

 

ġekil 3.16. (2-bromofenil)(3-metoksifenil)methanon sentezi (15) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (15)  için dönüĢüm % 67 

 

GC analizi : Fırın 100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü  gaz helyum,         

akıĢ hızı 1 mL, alıkonma zamanları t1= 4.2 dk (Aril iyodür), t2= 7.2 dk (Biaril), 

t3=8.6 dk (Keton) 
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3.3.15. (2-bromofenil)(2-metoksifenil)methanon Sentezi (16) 

 

 

 

 

ġekil 3.17. (2-bromofenil)(2-metoksifenil)methanon sentezi (16) 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (16)  için dönüĢüm % 65 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü  gaz  helyum,       

akıĢ hızı 1 mL, alıkonma zamanları t1= 4.3 dk (Aril iyodür), t2= 6.8 dk (Biaril), 

t3=8.4 dk (Keton) 

 

3.3.16. (2-bromofenil)(naftelen-1-il)methanon Sentezi (17) 

 

 

 

 

 

ġekil 3.18.(2-bromofenil)(naftelen-1-il)methanon sentezi (17) 

 

 

Diaril ketonların sentezi için genel yöntem takip edildi. 

Diaril keton (17)  için dönüĢüm % 32 

 

GC analizi : Fırın  100
o
C,  FID  sıcaklığı  325°C,  yürütücü gaz helyum, akıĢ hızı 

1 mL/dk, alıkonma zamanları t1= 6.2 dk (Aril iyodür), t2= 8.4 dk  (Biaril), 

t3=10.1 dk (Keton) 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

2010 yılında Trzeciak ve çalıĢma arkadaĢları yayınlamıĢ oldukları makalelerinde 

imidazol türevi ligandların Pd(II) komplekslerini sentezleyerek, bu kompleksleri 

Suzuki-Miyaura eĢleĢme reaksiyonlarında test ederek çok iyi sonuçlar elde 

etmiĢlerdir.[21] Trzeciak ve grubunun imidazol türevi Pd(II) kompleksleri ile 

elde etmiĢ oldukları bu iyi sonuçların ıĢığı altında bu tez çalıĢmasında imidazol 

türevi bileĢiklerden yola çıkılarak paladyum kompleksleri sentezlenmiĢ olup bu 

komplekslerin (1,2) Suzuki-Karbonilasyon reaksiyonunda katalitik aktiviteleri 

test edildi. Model reaksiyon oluĢturularak en uygun koĢulların belirlenmesinden 

sonra ġekil 4.1.’de gösterilen diaril ketonlar su ortamında yüksek basınç 

gerektirmeyen Ģartlar altında sentezlenmiĢtir. 

 

 

 

 

ġekil 4.1. Paladyum katalizörlüğü eĢliğinde sentezlenen diaril ketonlar 

 



31 

4.1. En Uygun Koşulların Belirlenmesi İçin Model Reaksiyon 

 

Tez kapsamında (1) ve (2) kompleksleri ile gerçekleĢtirilen Suzuki-

Karbonilasyon reaksiyonu için en uygun koĢulların belirlenmesi amacıyla model 

reaksiyon oluĢturuldu. 

 

Çizelge 4.1. Model Reaksiyon: Çözücü ve baz denemesi
a 

 

 

Deneme Çözücü Baz 
DönüĢümb 

(%) 
DönüĢüm b   

(A) (%) 
DönüĢümb 

(B) (%) 
Seçicilik

c
(A)     

(%) 

1 ĠPA:Su (1:1) KOH 96 25 70 26 

2 ĠPA:Su (1:1) K2CO3 85 60 20 71 

3 ĠPA:Su (1:1) CsCO3 68 22 46 32 

4 ĠPA:Su (1:1) KH2PO4 2 1 1 50 

5 ĠPA:Su (1:1) NEt3 98 38 3 39 

6 ĠPA:Su (1:1) NEt(i-Pr)2 100 51 27 51 

7 Anisol K2CO3 53 52 1 99 

8 Etilen glikol K2CO3 87 1 86 1 

9 THF K2CO3 20 20 0 100 

10 1,4-Dioksan K2CO3 44 44 0 100 

11 Ethanol K2CO3 71 43 21 61 

12 Su NEt3 43 42 1 98 

13 Su K2CO3 56 52 4 93 

14 Su Na2CO3 68 65 3 96 

a [Pd(1-MI)2Cl2] (% 1 mol), baz (3 mmol), çözücü (5 ml), iyodobenzen (1 mmol), fenil boronik asit   

(1,2 mmol), CO (1 atm), 60oC, 2 saat.  
 b DönüĢümler mesitilen internal standardı kullanılarak GC ile belirlenmiĢtir.  
 c Seçicilik (A) (%)= 100×DönüĢüm (A)/DönüĢüm 

 

Model reaksiyonun ilk aĢamasında; paladyum kompleksi (1) ile baz ve 

çözücünün etkisi incelendi.(Çizelge 4.1) Bu kapsamda ĠPA:Su (1:1) çözücü 

sisteminde, KOH bazı ile yapılan deneme reaksiyonunda yüksek dönüĢüm elde 

edilmesine rağmen karbonilasyon ürünü (benzofenon) için seçiciliğin çok düĢük 

düzeylerde kaldığı tespit edildi.(Çizelge 4.1., deneme 1)  
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NEt3 ve NEt(i-Pr)2 organik bazları ile yapılan deneme reaksiyonlarında yüksek 

dönüĢümlere ulaĢılmasına rağmen kullanılan ĠPA:Su (1:1) çözücü sisteminde yer 

alan izopropil alkolün nükleofil olarak davranarak CO ile eĢleĢmesi sonucunda 

reaksiyon ortamında izopropil benzoat oluĢumu gözlenmiĢtir.(ġekil 4.2.) Bu 

oluĢum nedeniyle ĠPA:Su(1:1) çözücü sisteminde, NEt3 ve NEt(i-Pr)2 bazlarıyla 

gerçekleĢtirilen deneme reaksiyonlarında iyi bir seçicilik elde 

edilememiĢtir.(Çizelge 4.1., deneme 5 ve 6) Anisol, THF ve dioksan 

çözücüleriyle yapılan deneme reaksiyonlarında ise karbonilasyon ürünü için çok 

iyi seçicilik tespit edilmesine rağmen dönüĢümler düĢük seviyelerde 

kalmıĢtır.(Çizelge 4.1., deneme 7, 9 ve 10) Model reaksiyonda yapılan çözücü ve 

baz denemelerinde diaril keton oluĢumu için en iyi dönüĢüm su ortamında, 

Na2CO3 bazı ile elde edilmiĢtir.(Çizelge 4.1., deneme 14) 

 

ġekil 4.2. Diaril keton sentezinde çözücünün ve bazın kimyasal seçiciliğe etkisi 

 

Yapılan çözücü ve baz denemelerinden sonra en uygun çözücünün su olarak 

belirlenmesi suyun çevre dostu ve ulaĢılabilen sınırsız bir kaynak olması 

nedeniyle tez kapsamında yaptığımız çalıĢmaları dahada ilginç kılmaktadır. 

Literatürden edindiğimiz bilgilere göre çözücü olarak suyun kullanıldığı 

paladyum katalizli Suzuki-karbonilasyon reaksiyonun literatürde sadece üç 

örneği mevcuttur. En uygun çözücü ve bazın belirlenmesinden sonra model 

reaksiyonda sıcaklığın ve zamanın dönüĢüme etkisini incelemek amacıyla 60 
0
C 

ve 80 
0
C’deki denemelerle optimizasyon çalıĢmaları sürdürülmüĢtür.       

(Çizelge 4.2.)
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Çizelge 4.2. Model Reaksiyon: Sıcaklık ve zaman denemesi
a 

 

 

Deneme Sıcaklık Zaman 
DönüĢüm b                      

(%) 

DönüĢümb(A) 

(%) 

DönüĢümb(B) 

(%) 

Seçicilikc(A)    

(%) 

1 60oC 2 saat 68 65 3 96 

2 60oC 4 saat 99 87 4 96 

3 80oC 2 saat 95 89 6 94 

4 80oC 1 saat 87 77 91 89 
a [Pd(1-MI)2Cl2] (% 1 mol), Na2CO3 (3 mmol), distile su (5 mL), iyodobenzen (1 mmol), fenil   

boronik  asit (1,2 mmol), CO (1 atm). 
  

b  DönüĢümler mesitilen internal standardı kullanılarak GC ile belirlenmiĢtir.  
c  Seçicilik (A) (%)= 100×DönüĢüm (A)/DönüĢüm 

 

 

60
0
C ve 80

0
C’de (1) kompleksi ile gerçekleĢtirilen test reaksiyonlarında diaril 

keton için en yüksek dönüĢümün 80
0
C’de 2 saat içerisinde gerçekleĢtiği tespit 

edilmiĢtir.(Çizelge 4.2., deneme 3) Sıcaklık ve zaman denemelerinden sonra 

komplekslerin etkinliğinin karĢılaĢtırılması amacıyla (1) ve (2) kompleksleri ile 

deneme reaksiyonları gerçekleĢtirildi.(Çizelge 4.3.)  

 

Çizelge 4.3. Model Reaksiyon: Kompleks ve zaman denemesi
a 

 

 

Deneme Kompleks Zaman 
DönüĢüm b                      

(%) 
DönüĢümb(A) 

(%) 
DönüĢümb(B) 

(%) 
Seçicilikc(A)      

(%) 

1 (1)   2 saat 95 89 6 94 

2 (2)   2 saat 100 93 7 93 

3 (1)   1 saat 87 77 10 89 

4 (2)   1 saat 99 89 10 90 

a
[Pd] (% 1 mol), Na2CO3 (3 mmol), distile su (5 mL), iyodobenzen (1 mmol), fenil boronik  asit 

(1,2mmol), CO (1 atm), 800C.  
b 

DönüĢümler mesitilen internal standardı kullanılarak GC ile belirlenmiĢtir.  
c  

Seçicilik (A) (%)= 100×DönüĢüm (A)/DönüĢüm 
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Tez kapsamında üzerinde çalıĢtığımız Suzuki-karbonilasyon reaksiyonu için en 

uygun çözücü, baz ve sıcaklık parametrelerinin belirlenmesinden sonra, (1) ve 

(2) komplekslerinin etkinliğinin karĢılaĢtırılması amacıyla Çizelge 4.3.’de 

gösterilen deneme reaksiyonları gerçekleĢtirildi. Bu deneme reaksiyonlarında 

karbonilasyon ürünü için en yüksek dönüĢümler (2) kompleksi ile elde 

edildi.(Çizelge 4.3., deneme 2 ve 4) (2) kompleksi ile 80
0
C’de 1 saat ve 2 saat 

reaksiyon sürelerinde gerçekleĢtirilen deneme reaksiyonlarında karbonilasyon 

ürünü için dönüĢümlerin birbirine çok yakın olduğu tespit edildi.(Çizelge 4.3., 

deneme 2 ve 4) Model reaksiyonda yapılan deneme reaksiyonlarından sonra (1) 

ve (2) kompleksleri varlığında gerçekleĢtirilen Suzuki-karbonilasyonu için en 

uygun koĢullar tespit edilmiĢtir. 

 

ġekil 4.3. En uygun koĢullar altında benzofenon sentezi 

 

Literatürde su ortamında gerçekleĢtirilen paladyum katalizli Suzuki-

karbonilasyon reaksiyonlarına çok az rastlanmaktadır.[40] Bunun nedeni suyun 

karbonilasyon reaksiyonlarında nükleofil olarak davranarak karboksilik asit 

türevlerini oluĢturmasıdır. Diaril ketonların sentezinde kullanılan (1) ve (2) 

kompleksleri ile yapılan sentezlerde karboksilik asit türevlerinin oluĢumu tespit 

edilmemiĢ olup bu sonuçda (1) ve (2) komplekslerinin diaril keton sentezinde 

seçici davrandığının göstergelerinden birisidir.(ġekil 4.3.) 

4.2. İyodobenzen Türevlerinin Paladyum Katalizli Suzuki-Karbonilasyonu 

En uygun koĢulların belirlenmesinden sonra ilk aĢamada diaril ketonların sentezi 

amacıyla aril iyodürler ile fenil boronik asit arasında eĢleĢme reaksiyonları 

gerçekleĢtirildi. Bu kapsamda gerçekleĢtirilen deneme reaksiyonlarında iyi 

dönüĢümler elde edildi.(Çizelge 4.4)  
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Çizelge 4.4. Ġyobenzen türevlerinin fenil boronik asit ile paladyum katalizli Suzuki- 

Karbonilasyonu
a 

 

 

Deneme Ürün(A) Ürün (B) 
DönüĢümb(A) 

(%) 

DönüĢümb(B) 

(%) 

Seçicilikc(A) 

(%) 

1 

 

 

 
89 10 90 

2 

 
 

69 9 88 

3 

 

 
89 9 91 

4 

 

 

 
82 9 90 

5 

 

 

 
76 6 93 

6 

 

 

 
59 31 66 

7 

 

 

 

68 31 69 

8 

 

 

 

 

68 15 82 

9 
 

 

 

91 9 91 

a
[Pd(1-BI)2Cl2] (% 1 mol), Na2CO3 (3 mmol), distile su (5 mL), iyodobenzen (1 mmol), fenil boronik 

asit (1,2 mmol), CO (1 atm), 800C, 1 saat.  
b 

DönüĢümler mesitilen internal standardı kullanılarak GC ile belirlenmiĢtir.  
c 

Seçicilik (A) (%)= 100×DönüĢüm (A)/DönüĢüm 

 

Aromatik halkaya elektron sağlayıcı grupların bağlı olduğu iyobenzen türevleri 

ile yapılan eĢleĢme reaksiyonlarında çok iyi seçicilik gözlenmiĢtir.(Çizelge 4.4., 

deneme 2,deneme 3, deneme 4 ve deneme 5) Aromatik halkadan elektron çekici 
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grubun bağlı olduğu iyodobenzen türeviyle gerçekleĢtirilen eĢleĢme 

reaksiyonunda ise çok iyi dönüĢüm elde edilmesine rağmen seçicilik orta 

düzeyde kalmıĢtır.(Çizelge 4.4., deneme 6) Orta, meta ve para sübstitüye 

metoksi iyodobenzen türevleri ile gerçekleĢtirilen karbonilasyon 

reaksiyonlarında en iyi dönüĢümü ve seçiciliği meta metoksi iyodobenzen 

vermiĢtir.(Çizelge 4.4., deneme 3) 

 

Çizelge 4.5. Ġyobenzen türevlerinin 2-bromofenil boronik asit ile paladyum katalizli   

Suzuki-Karbonilasyonu
a 

 

 
Deneme Ürün(A) Ürün(B) DönüĢümb(A) 

(%) 

DönüĢümb(B) 

(%) 

Seçicilikc(A) 

(%) 

 

1 

  

 

76 

 

7 

 

91 

 

2 

  

 

63 

 

3 

 

 

96 

 

3 

  

 

64 

 

8 

 

89 

 

4 

  

 

 

67 

 

7 

 

91 

 

5 

  

 

65 

 

1 

 

99 

 

6 

 
 

 

32 

 

5 

 

87 

a
[Pd(1-BI)2Cl2] (% 1 mol), Na2CO3 (3 mmol), distile su (5 mL), iyodobenzen (1 mmol), 2-bromofenil 

boronik asit (1,2 mmol), CO (1 atm), 80
0
C, 1 saat. 

b 
DönüĢümler mesitilen internal standardı kullanılarak GC ile belirlenmiĢtir.  

c 
Seçicilik (A) (%)= 100×DönüĢüm (A)/DönüĢüm 
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Fenil boronik asit ile iyodobenzen türevleri arasında gerçekleĢtirilen 

karbonilasyon reaksiyonlarından sonra 2-bromofenil boronik asit ile 

iyodobenzen türevleri arasında eĢleĢme reaksiyonları gerçekleĢtirilerek çok iyi 

seçicilik ve iyi dönüĢümler elde edilmiĢtir.(Çizelge 4.5.) 2-bromofenil boronik 

asit ile gerçekleĢtirilen deneme reaksiyonlarında karbonilasyon ürünü için en iyi 

dönüĢüm iyodobenzen ile alınırken en düĢük dönüĢüm 1-iyodonaftalen ile 

alınmıĢtır.(Çizelge 4.5., deneme 1, deneme 7) Orta, meta ve para sübstitüye 

metoksi iyodobenzen türevleri ile yapılan karbonilasyon reaksiyonlarında 

sübstitüye grubun aromatik halkadaki konumunun dönüĢümü ve seçiciliği çok 

fazla etkilemediği tespit edilmiĢtir. (Çizelge 4.5., deneme 3, deneme 4, deneme 

5) 
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5. SONUÇLAR VE ÖNERİLER 

 

Bu tez çalıĢmasında N dönor atomu içeren 1-metilimidazol ve 1-butilimidazol 

ligandları ile [Pd(1-MI)2Cl2] ve [Pd(1-BI)2Cl2] kompleksleri tek basamakta 

sentezlenmiĢtir. Karakterizasyonu yapılan bu kompleksler Suzuki-

Karbonilasyon reaksiyonunda test edilmiĢtir. 

 

 

 

 

ġekil 5.1. Tez kapsamında sentezlenen imidazol türevi Pd(II) kompleksleri 

 

[Pd(1-MI)2Cl2] ve [Pd(1-BI)2Cl2] kompleksleri ile gerçekleĢtirilen Suzuki-

karbonilasyon reaksiyonu için en uygun koĢulların bulunması amacıyla model 

reaksiyonda deneme reaksiyonları gerçekleĢtirildi. Model reaksiyonda yapılan 

deneme reaksiyonları sonucunda en uygun çözücü olarak su belirlendi. Su 

ortamında bir atmosfer basınç altında aril iyodür türevleri ve aril boronik 

asitlerle karbonilasyon reaksiyonları gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu reaksiyonlar 

sonucunda biyolojik aktif moleküllerin sentezinde kullanıldığı bilinen diaril 

ketonlar su ortamında yüksek basınç gerektirmeyen Ģartlarda iyi dönüĢümlerle 

elde edilmiĢtir. (ġekil 5.2.) 
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ġekil 5.2. Tez kapsamında su ortamında sentezlenen diaril ketonlar 

 

Literatürde su ortamında gerçekleĢtirilen paladyum katalizli Suzuki-

karbonilasyon reaksiyonlarına çok az rastlanmaktadır.[40] Bunun nedeni suyun 

karbonilasyon reaksiyonlarında nükleofil olarak davranarak karboksilik asit 

türevlerini oluĢturmasıdır. Diaril ketonların elde edilmesinde kullanılan      

[Pd(1-MI)2Cl2] ve [Pd(1-BI)2Cl2] kompleksleri ile su ortamında yapılan 

sentezlerde karboksilik asit türevlerinin oluĢumu tespit edilmemiĢ olup bu 

sonuçda [Pd(1-MI)2Cl2] ve [Pd(1-BI)2Cl2] komplekslerinin diaril keton 

sentezinde seçici davrandığının göstergelerinden birisidir. Bir pozisyonunda 

metil ve bütil grubu olan imidazol türevi liganlarla sentezlenen [Pd(1-MI)2Cl2] 

ve [Pd(1-BI)2Cl2] komplekslerinin iyodobenzen türevleri ile yapılan Suzuki-

karbonilasyon reaksiyonunda iyi sonuçlar vermesi gelecekte yapacağımız 

çalıĢmalarımızda imidazolün 1 pozisyonda elektron çekici ve elektron sağlayıcı 

aromatik grupların bulunduğu ligandların paladyum komplekslerinin 

etkinliğinde ne tür değiĢiklikler meydana getireceği bize yeni imidazol türevi 

paladyum komplekslerinin sentezi için ufuk açmaktadır.(ġekil 5.3.) 



40 

 

 

ġekil 5.3. Sentezlenmesi planlanan bazı kompleks sistemleri 

 

Ayrıca tez kapsamında sentezlenen [Pd(1-MI)2Cl2] ve [Pd(1-BI)2Cl2] 

kompleksleri ile gelecekte aminokarbonilasyon reaksiyonları 

gerçekleĢtirilecektir.(ġekil 5.4.) 

 

 

 

ġekil 5.4. Uygulanması planlanan aminokarbonilasyon reaksiyonu 
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EKLER 

EK-1: ġekil E.1. (1) kompleksinin 
1
H spektrumu 
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EK-2: ġekil E.2. (1) kompleksinin 
13

C spektrumu 
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EK-3: ġekil E.3. (2) kompleksinin 
1
H spektrumu 
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EK-4: ġekil E.4. (2) kompleksinin 
13

C spektrumu 
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EK-5: ġekil E.5. (3) bileğininin GC spektrumu 
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EK-6: ġekil E.6. (4) bileğininin GC spektrumu 
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EK-7: ġekil E.7. (4) bileğininin MS spektrumu 
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EK-8: ġekil E.8. (5) bileğininin GC spektrumu 

 

 

 

 

 

 

 



53 

EK-9: ġekil E.9. (5) bileğininin MS spektrumu 
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EK-10: ġekil E.10. (6) bileğininin GC spektrumu 
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EK-11: ġekil E.11. (6) bileğininin MS spektrumu 
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EK-12: ġekil E.12. (7) bileğininin GC spektrumu 
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EK-13: ġekil E.13. (7) bileğininin MS spektrumu 
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EK-14: ġekil E.14. (8) bileğininin GC spektrumu 
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EK-15: ġekil E.15. (8) bileğininin MS spektrumu 
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EK-16: ġekil E.16. (9) bileğininin GC spektrumu 
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EK-17: ġekil E.17. (9) bileğininin MS spektrumu 
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EK-18: ġekil E.18. (10) bileğininin GC spektrumu 
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EK-19: ġekil E.19. (10) bileğininin MS spektrumu 
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EK-20: ġekil E.20. (11) bileğininin GC spektrumu 
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EK-21: ġekil E.21. (11) bileğininin MS spektrumu 
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EK-22: ġekil E.22. (12) bileğininin GC spektrumu 
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EK-23: ġekil E.23. (12) bileğininin MS spektrumu 
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EK-24: ġekil E.24. (13) bileğininin GC spektrumu 
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EK-25: ġekil E.25. (13) bileğininin MS spektrumu 
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EK-26: ġekil E.26. (14) bileğininin GC spektrumu 
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EK-26: ġekil E.26. (14) bileğininin MS spektrumu 
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EK-27: ġekil E.27. (15) bileğininin GC spektrumu 
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EK-28: ġekil E.28. (15) bileğininin MS spektrumu 
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EK-29: ġekil E.29. (16) bileğininin GC spektrumu 
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EK-30: ġekil E.30. (16) bileğininin MS spektrumu 
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EK-31: ġekil E.31. (17) bileğininin GC spektrumu 
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EK-32: ġekil E.32. (17) bileğininin MS spektrumu

 


