KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

METALLI FTALOSIiYANINLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU
VE 4-NITROFENOL UZERINDE FOTOOKSIDASYON
REAKSIYONUNDAKI KATALITIK AKTIFLIGININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZI

KADER TEKINTAS

MART 2022
TRABZON



KARADENIZ TEKNIK UNIiVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI

METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU
VE 4-NiITROFENOL UZERINDE FOTOOKSIiDASYON
REAKSIYONUNDAKI KATALITIK AKTIFLIiGININ INCELENMESI

Kader TEKINTAS

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince

"YUKSEL LISANS (KIMYA)"
Unvam Verilmesi I¢in Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstititye Verildigi Tarih : 09/02 /2022
Tezin Savunma Tarihi :11/03 /2022

Tez Danmismani : Dog. Dr. Ece Tugba SAKA

Trabzon 2022



ONSOZ

Bu tez ¢alismasi1 Karadeniz Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Anabilim Dali
Anorganik Kimya Arastirma Laboratuari'nda yapilmastir.

Lisansiistii egitimim i¢in O0zveri ve fedakarlik gosteren, her daim ilgi ve alakasinin
tizerimde oldugunu hissettigim, her tiirlii imkan ve destekle yanimda olan, engin bilgi ve
tecriibelerini benimle paylasan sevgili saymn danismanim Dog. Dr. Ece Tugba SAKA
hocama sonsuz tesekkiir eder ve saygilarimla siikranlarimi sunarim.

Lisans hayatimdan bu yana engin bilgi ve yardimlarini esirgemeyen sayin Prof. Dr.
Zekeriya BIYIKLIOGLU ve Prof. Dr. Halit KANTEKIN hocalarima tesekkiir eder,
stikranlarim1 sunarim.

Bilgi ve yardimlarin1 esgirmeyen akademik calismalarini devam ettiren Halise ve
Hiiseyin hocalarima cok tesekkiir ederim. Her daim yanimda olan, destekleyen tiim
arkadaslarima ve dostlarima ¢ok tesekkiir ederim.

Bu giinlere sabirla getiren 6zellikle maddi olarak babam Ahmet TEKINTAS a
manevi olarak her daim yanimda olan, desteklerini hissetigim annem ve basta Giilsiim
TEKINTAS ablam olmak iizerine ablalarima, moral kaynagim olan canim yegenlerim Idil

ve Iclal’e ¢ok tesekkiir eder, siikranlarimi bildirmeyi borg bilirim.

Kader TEKINTAS
Trabzon, 2022



TEZ ETiK BEYANNAMESI

Yiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Metalli Ftalosiyaninlerin sentezi,
karakterizasyonu ve 4-nitrofenol iizerinde fotooksidasyon reaksiyonundaki katalitik
aktifliginin incelenmesi” baslikli bu ¢alismayi bastan sona kadar danismanim Dog. Dr. Ece
Tugba SAKA ‘mn sorumlulugunda tamamladigimi, verileri kendim topladigimi, deneyleri
ilgili laboratuarlarda yaptigimi, bagka kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve
kaynak¢ada eksiksiz olarak gosterdigimi, c¢alisma siirecinde bilimsel arastirma ve etik
kurallara uygun olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal

sonucu kabul ettigimi beyan ederim. 11/03/2022

Kader TEKINTAS



ICINDEKILER

Sayfa No
(01N 1] © /28O T TR TTOPTRRRRPPRPRTS Il
TEZ ETIK BEYANNAMESI.....c.ciiiiiiiieiieiiice et v
ICINDEKILER .....cocviiectcteetes ettt ettt sttt en ettt s s et sas s Vv
OZET .ot VIl
SUMMALRY Vil
SEKILLER DIZINT ..ottt ettt IX
TABLOLAR DIZINI....oiiiiiiiiiiiiiisies e X
KISALTMALAR VE SEMBOLLER DIZINI ......c.ccoooiiiiiiniiinisiisieseseeeeeinn, XI
1. GENEL BILGILER .....cco.tiiiiiiiitiniiscsis s 1
1.1. (510 PP TP 1
1.2. FLalOSTYANINIET ... e 1
1.2.1.  Ftalosiyaninlerin Yapt OzelliKIeri...........cccoereurvirerierireriieiseceeseseeesesee e, 3
1.2.2.  Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal OzelliKIeri ...........cocererrirerrrirerrircreriinenne, 3
1.2.3.  Ftalosiyaninlerin Spektral OZelliKIEri............ccoveverireriiirsisscreisiseresssesssese e, 4
1.2.4.  Ftalosiyaninlerin Agregasyon Davraniglari...........ccocooiiriiiiiiiniisinciccse e 6
1.2.5.  Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlart..........c.ccocooiiiiiiiiiiiiieiiic e 7
1.2.5.1. Boyar Madde Ve PIGIMENT .........ccoiiiiiiiiiiieiee e 7
1.2.5.2. NON-lineer OPtik CINAZ ..........cccveiiiiicc e 8
1.2.5.3. StV KIISAL .o 8
1.2.5.4. Fotodinamik Terapi(PDT) ......couiiiirieiiaieiieieie e 8
1.2.5.5. Katalizor ve FOtOKAtaliZOT ......ccoviiiieiieiiie e 9
1.3. FOtOOKSIAASYON......veciiiieiccie ettt sae e reenne e 9
2. YAPILAN CALISMALAR ...oooiiiiii s 12
2.1. Kullanilan Cihazlar............ccociiiiiiii e 12
2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler...........c...cccoovviieiiiniicniiiecnns 12
2.3. Kullanilan Baglangic Maddesinin Sentezi...........cccoovverveeriiiiiieiiinieenie e 13
2.3.1.  1-(4-Ter-biitilbenzoil)-4-(4-florofenil)-3-tiyosemikarbazid (1) bilesigi Sentezi . 13
2.4. Orijinal Maddelerin SENTEZI ..........ccoviiiiiiiieier e 13
2.4.1.  2-(4-Florofenilamino)-5-(4-ter-biitilfenil)-1,3,4-tiyadiazol (2) Sentezi .............. 13



2.4.2.  4-((5-(4-(Tert-biitil)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)-(4-florofenil)amin)ftalonitril

(B) SENEEZI ... 14
2.4.3.  Bakir (II) Ftalosiyanin Bilesigin (4) SeNtezi ........cccooveriiiiiiieeniiniie e 15
2.4.4. Kobalt (IT) Ftalosiyanin Bilesigin (5) SENtezi ........ccccerveeiiiriiieiiiriiieieesieeiene 16
2.5. A-Nitrofenoliin OKSIdaSYONU .........eeviuiiiiiiiiiiieiiiie i 17
2.5.1.  (4) ve (5) Bilesiklerinin Fotokatalizor Olarak Kullanildig1 Fotooksidasyon

Calismalart I¢in Genel YONTem .......ccooceeiiiiiiieiiiiiesie e 17
2.5.2.  (4) ve (5) Fotokatalizorlerinin Tekrar Kullamlabilirlik Calismalar1 igin

L€ 15311 B 0] 1113 o TP T TR RT PR PR 18
3. BULGULAR ettt ettt bttt b e nneas 19
4. SONUGC VE TARTISMA ..ottt sttt 22
5. ONERILER ...ttt 38
B. KAYINAKLAR ..ottt ettt e st e et ease e sbeetesseeabeebeaneenre e teeneeareeseans 40
T EKLER Lot b et 46
OZGECMIS

Vi



Yiiksek Lisans
OZET

METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE 4-
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Bu tez calismasinda, 2-(4-florofenilamino)-5-(4-ter-biitilfenil)-1,3,4-tiyadiazol ile 4-
((2-(4(tert-bitil)fenil)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)-(4florofenil)amin) ftalonitril sentezlenmistir.
Elde edilen 4-((2-(4(tert-bitil)fenil)-1,3,4-tiyadiazol-2-il)-(4florofenil)amin) bilesigi ile
oksijensiz ortamda azot gazi atmosferinde kobalt(Il) ve bakir(Il) metalleri igeren
ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezlenen metalli bilesiklerin yapilari IR, UV-Vis, Kiitle
spektral verileri kullanilarak aydmlatilmistir. Bununla birlikte elde edilen bakir ve kobalt
ftalosiyanin bilesiklerinin 4-nitrofenol {izerinde fotooksidasyon reaksiyonunundaki
katalitik aktifligi incelenmistir. Son olarak gaz kromotografi cihazi elde edilen sonuglarin

degerlendirilmesinde kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Metalli ftlaosiyanin, ftalonitril, 4-nitrofenol, fotooksidasyon, katalitik
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INVESTIGATION OF CATALYTIC ACTIVITY IN PHOTOOXIDATION REACTION
ON 4-NITROPENOL

Kader TEKINTAS

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Assoc. Prof. Ece Tugba SAKA
2022, 45 Pages, 15 Pages Appendix,

In this thesis, 2-(4-fluorophenylamino)-5-(4-tert-butylphenyl)-1,3,4-thiadiazole from
4-((2-(4(tert-butyl)phenyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-(4fluorophenyl)amine)phthalonitrile was
synthesized. The obtained 4-((2-(4(tert-butyl)phenyl)-1,3,4-thiadiazol-2-yl)-
(4fluorophenyl)amine) compound and cobalt(Il) and copper( II) phthalocyanines
containing metals were synthesized. The structures of the synthesized metal compounds
were elucidated using IR, UV-Vis, and Mass spectral data. In addition, the catalytic
activity of the obtained copper and cobalt phthalocyanine compounds in the
photooxidation reaction on 4-nitrophenol was investigated. Finally, the gas

chromatography device was used to analyze the values.

Key Words: Metal phthalocyanines, phthalonitrile, 4-nitrophenol, photooxidation,
catalytic
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

20. Yizyilin baslarinda bulunan ftalosiyanin (Pc) bilesikleri baslangicta yesil ve
mavi boyar madde olarak kullanilmis ancak daha sonra farkli pozisyonlarda ve ¢esitli
gruplarin eklenmesiyle gelisim gostererek c¢ogu alanda kullanim saglanmistir. Bu
gelisimler ile caligmalar artirilmis kullanim alanlarinda gesitlilik kazanmistir.

18-n elektron sistemine sahip olan makro heterosiklik ftalosiyanin bilesikleri
yapilarinda bulunan bosluk nedeniyle metal iyonlariyla ile etkilesim olusturmaktadir [1-2].
Ftalosiyaninlerle ¢ogu metalin komplekslesmis bilesikleri sentezlenmistir. Metalin tiiri,
sentezlenen metalli ftalosiyanin bilesiklerinin fizikokimyasal 6zellikleri oldukga etkiler.
Ftalosiyaninlerin boslukta bulunan yapisi ile etkilesen metal ¢esidinin fotokimyasal
ozelliginde de degisimler olabilir. Ayrica ftalosiyaninlerin periferal ve nonperiferal
pozisyonlarina farkli gruplarin baglanmasi sonucu 6zellikleri degisebilir. Bunlarin sonucu
olarak ftalosiyaninler farkli uygulama alaninda kullanim saglanmistir. Ozellikle
ftalosiyaninler tizerinde yapilan ¢aligmalarin biri de fotokatalitik alaninda olmustur [3].

Genel olarak giiniimiiziin sorunu olarak bilinen su kirliligi, ona bagl olarak bitki
oOrtlisiiniin bozunmasi, iklim Kkrizlerinin ortaya ¢ikmasiyla birlikte ¢evrenin bozunmasina
yol ag¢masi nedeniyle 6nem kazanmistir. Siirekli ya da siirekli olmayan organik
kirleticilerin suya olan yogun tahribati meydana gelmistir. Suyun temizlenmesi igin ise

ftalosiyaninler bu ¢aligsmalarla oldukga etkili olmustur [4].

1.2. Ftalosiyaninler

Ik kez 1907 yilinda Braun ve Therniac tarafindan, yiiksek sicaklikta ftalimit ve
asetik anhidrit molekiillerinden o-siyanobenzamid bilesiginin hazirlanisi esnasinda yan
tirtin olarak elde edilen ftalosiyaninler, sentetik aromatik bilesiklerdir [5].

1934 Yilinda Linstead ve ¢alisma arkadaslarinin uzun ¢alismalar1 sonucunda metalli
ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilar1 aydmlatilmistir [5]. Ftalosiyaninler yiiksek termal,

kimyasal ve fotokimyasal kararliliklar1 nedeniyle kesfedildikten sonraki ilk otuz yil



boyunca yaygin olarak kagit ve tekstil endiistrilerinde mavi ve yesil 1s18a dayanikli
pigmentler ve boyalar olarak kullanilir [6].

Giliniimiizde ise periyodik cetveldeki metal iyonlarmin biiyiik bir kismi ile metal
kompleksleri olusturduklar1 yapilan ¢alismalar ile kanitlanmistir. Ik yillarda sentezlenen
ftalosiyaninlerin hemen hemen hepsinin yan gruplarinin bulunmamasi Sebebi ile 1-
kloronaftalin veya 1-bromonaftalin gibi yiiksek kaynama noktali aromatik ¢oziiciilerde bile
diisiik ¢oziniirliiklere sahiptiler. Siilfiirik asit bu bilesikler i¢in en iyi ¢oziicii olarak
belirlenmistir [6]. Merkez atomun, koordinasyon sayisinin, yan gruplarin degisimi ile
farkli ¢oziiniirliiklere sahip ftalosiyanin bilesiklerini elde etmek miimkiin olmaktadir [7].

Sekil 1 de ftalosiyanin halkasinin adlandirilmasini verilmektedir.

/ periferal konumlar
Ly

2.39.10.16.17.23.24

non-periferal
konumliar
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Sekil 1. Ftalosiyanin halkasinin adlandiriimasi

Pc’lerde, benzo gruplarinin halkayr karsidan goren konumlar1 periferal, halkadaki
karbon atomunun komsu karbonuna bagli konumlari non-periferal, izoiminoindolinlerin
arasindaki azot atomuna bagli konumlara ise mezo konum denir. (Sekil 1)

Merkezinde metal atomu bulunmayan Pc’ler 2HPc olarak gosterilir ve ‘dihidrojen
ftalosiyanin’ ya da ‘ftalosiyanin’ olarak adlandirilirken, Merkezinde metal barindiran
ftalosiyaninler ‘MPc’ olarak gosterilir ve 6nce metalin ad1 okunarak adlandirilir. (Ornek

olarak ZnPc).



1.2.1. Ftalosiyaninlerin Yap1 Ozellikleri

Ftalosiyaninler bilesimli yollardan sentezlenen makrosiksik bilesikler olmanin yani
sira yapi bakimindan, porfirin igeren dogal yapilara (hemoglobin gibi) benzerdir. Dort
izoindolin grubunun azo kdpriisityle baglanmasi Ftalosiyanin halkasini olusturur.

Dort pirol grubunun metan karbonlarinin z-konjugasyonu sonucu bir araya gelmesi
porfirin olusturur. Bdylece Ftalosiyanin ve porfirin yapilarmin benzerlikleri gibi
farkliliklar1 da goriiliir. (Sekil 2). Porfirin yapisinda bulunan halkay1 olusturan baglarin
Ftalosiyanin halkasina oranla daha uzun olmasi farkliliklardan biri olarak gosterilir. Bu
yiizden Ftalosiyanin molekiiliinde bulunun koordinasyon boslugu porfirine kiyasla daha

kiigliktiir [8].

Metalli Pc

Prarti

Sekil 2.Porfirin, metalsiz ftalosiyanin ve metalli ftalosiyaninin yapisi

Metalsiz ftalosiyaninlerde bulunan bu bosluk hidrojen atomlari ile dolu iken, metalli
ftalosiyaninlerde metal atomu ile doldurulmaktadir. Ftalosiyaninlerde olusan stibstitiisyon
halkada ¢esitli metal atomlar1 baglanmasiyla olusurken halka etrafinda ise non-periferal,

periferal ve aksiyal konumlanma sonucu ligand ile olusur [9].

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin en onemli Ozelliklerinden biri renkli bilesikler olmasidir. Boya
sanayisinde yogun olarak kullanan bu bilesiklerin renkleri genelde parlak, koyu ve
yogundur.Siibstitie ~ olmayan  ftalosiyaninler  ekseriyetle  siiblimleserek  veya

kristallendirilerek elde edilinir ve baz1 organik ¢6ziiciilerde ¢oziiniirliikleri oldukga azdir.



Olusan ftalosiyaninlerin amaglanan alanlara uygun siibstitiie edilmesi olduk¢a 6nemlidir.
Zira ftalosiyanin halkasina baglanan farkli gruplarin ve farkli metal iyonlarina baglanmasi
yapisini kimyasal, fiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinin tiimiinii degistirir.

Ftalosiyanin bilesiginin merkezinde bulunan boslugun ¢apt 1.3 A dur.
Ftalosiyaninlere bagli olan metalin ¢ap1 boslugu uygun olmasi ile metalli ftalosiyaninler
kararli durumda olur ancak captan az ya da fazla olmasiyla ¢ok ¢abuk ayrilma
gosterebilirler. Ftalosiyanin bilesiklerin bilhassa kimyasal 6zellikleri merkez atomuna
baghdir [10].

Metalsiz ftalosiyaninlerin molekiil simetrileri Dzn, metalli ftalosiyaninlerin ise Dan tir.
Ftalosiyaninlere bagli olan metallerin 6zelliklerine gére 4,5 ve 6 koordinasyonlu molekiiler

simetriler goralir [11].

=
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Sekil 3. Ftalosiyaninlerin simetri yapilart

Metalli ftalosiyaninler iki cesittir. Bunlar elektrovalent ve kovalent yapilardir.
Elektrovalent yapilar ¢ogunlukla alkali ve toprak alkali metaller ile olusur ve organik
coziicliler ile ¢oziinebilirler. Elektrovalent yapiya gore daha kararli olan kovalent yapilar
ise metal ile olusan bagi ¢cok kuvvetli olmasi ve aromatik karaktere sahip olmasiyla birlikte
HNO; disinda bulunan inorganik asitler ile girdigi tepkimelerde bir degisiklik olusturmaz
[12, 13]

1.2.3. Ftalosiyanilerin Spektrokimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin bilesiklerinin karakterizasyonu, UV-Vis, FT-IR, NMR, Kiitle ve

elementel analiz spektroskopisi kullanilarak yapilabilir.



Ftalonitrillerde infrared spektrumunda 2200 cm™ de gorilen C=N grubuna ait
gerilim titresim yok olmasi ftalosiyaninlerin olusmasini en iyi sekilde kanitlar.Ftalosiyanin
bilesiklerinin Karakterizasyonu yapilirken ¢oziiniirliige bagli olarak NMR spektroskopisi
¢ogu zaman kullanilmayabilir. Fakat siibsitiie gruplar sayesinde ¢oziiniirlik etkisi
iyilestirildiginde bu yontem kullanilir. Ftalosiyaninlerin makrosiklik olmasi nedeni ile *H-
NMR de genis diamanyetik kayma gozlemlenebilir. Ayrica metalsiz ftalosiyaninlerin 18-n
elektron sistemine sahip olmas1 NH protonlarinin TMS’den daha yiiksek alana kaymasini
gosterir.

Ftalosiyaninlerin UV-Vis bolgede kuvvetli absorpsiyon pikleri gostermeleri
yapilarinda bulunan elektron delokalize Ozelligindendir. Bu pikler sayesinde
ftalosiyaninlerin olusumunu ve metal icerip igermedigi aydinlatilir. Ftalosiyanin bilesikleri
720-500 nm de Q , 420-320 nm de B bandi olarak adlandirdigimiz Soret bandi verirler.
Metalli ftalosiyaninler, D4h simetrisine sahip olduklari igin HOMO-LUMO gegisi olarak
bilinen Q band1 verirler. Metalsiz ftalosiyaninler D2h simetriye sahip olmasi siddetleri
degiseceginden birbirinden farkli 2 Q bandi verirler. iki adet NH azot atomu bulunur. Bu
sebeple molekiiliin simetrisi D2h olur ve bu simetri degisimden dolay: siddetleri birbirinde

farkl1 iki adet Q band verirler.(Sekil 4)

Q band

B band

Absorbance

250 350 450 550 650 750
Wavelength/nm

Sekil 4.Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumu.



300 nm etrafinda goriilen Soret bandi 1 — ©* gecisini gosteren karakteristik bir
ftalosiyanin bandidir. Ftalosiyanin bilesiklerinin spektral ozelliklerini etkileyen molekiil
simetrisi, merkez atomun cinsi, ¢oziicii etkisi gibi birgok etken vardir [14,15].

Coziicti etkisi spektral 6zellikleri iki sekilde etkiler. Coziicti polaritesi azaldik¢a n —
7* gecisi kiiclik dalga boyuna kayar buna maviye kayma olarak adlandirilir. Bunun nedeni
serbest n orbitalinin elektronlarmin enerjisindeki diismedir. Coziicii polaritesinin
artmasiyla dalga boyunun artmasi gozlemlenir ve kwrmiziya kayma olarak adlandirilir.

Genellikle bu durumda n — n* gegislerinde gozlenir [16].

1.2.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Davranislari

Iki ya da daha fazla molekiiliin ¢ziicii igerisinde halkalanmasina agregasyon denir.
Ftalosiyanin molekiilleri yapilarinda bulunan diizlemsel makro halkalar arasindaki n-m
etkilesimleri ve Van der Walls kuvvetlerinden dolay1 agregasyon egilimi gosterirler [15].
Ftalosiyaninlerde iki gesit agregasyon goriiliir bunlardan biri yiiz yiize (H tipi) digeri yan

yana (J tipi) istiflenmesiyle olusur.

Sekil.5. Ftalosiyaninlerin olasi agrega tipleri

Ftalosiyaninlerin agregasyona etkileyen etkenler, ¢oziiciiniin cinsine ve sicakligina,
bagli olan ligandin tiiriine, ¢ozeltinin konstantrasyonuna ve ftalosiyanin molekiiliiniin
merkezinde bulunan metalin cinsine gore degisir [17,18]. Metallerin bazisinin agregasyon
siralamast Cu>Fe>Zn>Co0>Al seklindedir. Kullanilmis olan ¢dziiciiniin polaritesi arttik¢a

agregasyon artar [19].



1.2.5. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:

1.2.5.1. Boyar Madde ve pigment

Ftalosiyaninler giiniimiizde 151k, hava, farkli kimyasal ve ¢oziiciilere karsi kararli
olmasimin disinda ticari bakimdan 6nemli olan mavi-yesil pigmentler ve boyalar olarak da
karsimiza c¢ikmaktadir. Sentezlenen ilk ftalosiyanin boyalari 1929 senesinde siilfonik
asidin tiirevleri halinde ortaya ¢ikmistir [20].

Ftalosiyaninler tekstil diginda birgok alanda farkli mavi-yesil pigment olarak
kullanlir. Bakir ftalosiyaninler ise en ¢ok kullanilan boyar maddelerdir. Ftalosiyaninlerin
en temel oOzelligi yiiksek renk verici olmalar1 ve organik c¢oziiciilere karsi kararli
olmalaridir.

Ftalosiyainlerin merkezinde bulunan metal, baglandig1 ligandin 6zelliklerine goére
renk degisimleri gbézlemlenebilir.. Bakir ftalosiyanin mavi renkteyken klorlanmig bakir

ftalosiyanin yesil renkte sentezlenmistir [21].(Sekil 6)

Mawi

Yestl

Sekil 6. CuPc renk degi



1.2.5.2. Non-lineer Optik Cihaz

Non-lineer optik, 1s18in dogrusal olmayan sistemlerde hareketlerini inceleyen optik
biliminin bir dalidir. Son zamanda kullanimi artan kuantum kapli bu cihazlar1 artik
ftalosiyanin igerenleri kullanimi artmistir. Ftalosiyaninler kullanminin artisi igerisinde
yiiksek konjugasyon olan makro halkalarin yapisinin delokalize elektronunlarinin
olmasidir [22]. Elektronik sektoriinde kullanilmaya baslayan bu sistem ile ftalosiyaninlerin

onii agilmistir.

1.2.5.3. Siv1 Kristal

Sivi kristal, kat1 ve sivi arasinda kalan 6zelliklere sahip bir maddedir. Siv1 kristaller
belli sicaklikta sivi halde akiskan olabilir ayni sekilde kristal halinde de bulanabilir. Alkil
ve alkoksi gruplarin ftlaosiyaninlerin periferal hallerine baglanmasiyla uzun ve ince tabaka
halinde siv1 kristallerin olusmasi goriilmiistiir. Olusan bu siv1 kristallar tek boyutlu iletken
performansi tasir. Bu performansla bir ¢ok alanda 6zellikle televizyon, bilgisayar, telefon

gibi elektronik sektoriinde tistelik havacilik sanayinde de kullanilmaktadir.

1.2.5.4. Fotodinamik terapi(PDT)

Fotodinamik terapi kanser tedavilerinde cerrahisiz kanserli hiicreye direk miidahale
ederek yok etmek igin kullanilan en iyi yontemdir. Fotodinamik terapi 1sik, fotoalgilayici
ve oksijenin bir arada olmasi ile yapilan bir tedavi yontemidir. Ftalosiyaninlerin
fotodinamik terapide kullanilmasinin en temel nedenleri goriiniir bolgede giiglii absorbans
yapmalari, singlet oksijen ve radikal iiretebilme, 151k olmadig1 zaman viicutta toksik 6zellik
gostermeme, saglikli hiicrelere gore timorlii hiicrelere karst daha secici olma gibi
ozelliklere sahip olmasindan ileri gelir [23].

Bilinen kanser tedavi yontemlerine alternatif olarak (PDT), Amerika Birlesik
Devletleri, Almanya, Japonya, Ingiltere, Fransa, Hollanda, Kanada gibi birgok iilkelerin
saglik yonetimleri tarafindan c¢ogu kanser tiirevlerinin tedavilerinde uygulanmak {izere

onaylanmustir [24].



Fotodinamik terapi (PDT), ilacin tasidigi foto algilayici ile hastaya damar yolu ile
verilmesiyle tiimorlii dokuda toplanmasinin {izerine uygun dalga boylarindaki isinlar ile

ilag uyarilir ve tiimoriin ortadan kalmasini saglayamasiyla uygulanir [25].

1.2.5.5. Katalizor ve Fotokatalizor

Ftalosiyaninler birgok oksidasyon reaksiyonunda katalizér  gorevindedir.
Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metalin redoks aktif metal olmasi ile g¢esitli
reaksiyonlara katalizlenebilir. Fotokatalitik malzemenin 15181 kullanmasi degil sadece
maruz kalmasi ile reaksiyonun hizlanmast ve organik c¢oziiciilerin uzaklagsmasini,
parcalanmasini saglar. Fotokatalizor, 1s18in enerjisi ile giiglii oksidasyon meydana getiren
malzeme yariiletkendir.Katalizor kullaniminin temel amaci reaksiyon hizin1 artirip

aktivasyon enerjisinin azalmasini saglamaktir.

1.3. Fotooksidasyon

1901 yilinin baglarinda, kimyager Giacomo Ciamician “sadece 151k ve 15181n”
kimyasal reaksiyonlari miimkiin kilip kilamayacagini inceleyen ilk deneylerden birini
gerceklestirmistir [26]. Mavi ve kirmizi isiklarla yaptigi deneylerde, kimyasal etkinin
sadece mavi 1s1kta gergeklestigini ortaya koymustur. 1911 yilinda, “fotokataliz” anahtar
kelimesi ilk olarak bilimsel literatiirlerde yer almistir [27].Bilim adamlari, 15181 kullanarak
ZnO fotokatalizorii tarafindan Prusya mavisi bilesiginin bulundugu bir c¢ozeltinin
agartilmasindan bahsetmis ve bu gézlem, ZnO'nun 1924'te 1s1nlama altinda Ag” 'nin Ag'ye
indirgenmesi gibi diger reaksiyonlar i¢in bir fotokatalizor olarak kullanilmasina ydnelik
deneylere ilham vermistir [28]. Bu ¢alismalardan 6nce 1s18a duyarli reaksiyonlarin uzun
siredir kesfedilmesine ragmen, hicbirinin 1518a duyarli bir katalizér icermedigi
belirtilmektedir [29]. 1932 yilinda, TiO, ve Nb,Os'in bilesiklerinin AgNOs'iin Ag e ve
AuCls'ten Au'ya fotokatalitik indirgeme reaksiyonlarinda fotokatalizor olarak kullanildigi
bildirilmistir [30]. 1938 yilinda ise TiO,, O, varliginda boyalari agartmak igin bir
fotoduyarlastirict olarak kullanilmistir [31]. Bununla birlikte, fotokataliz alaninda ki

caligmalar, pratik uygulamalarin olmamasi nedeniyle ilerleme kaydememistir . Fakat bu
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durum 1970'lerin baginda iki nedenden dolay1 degismistir. Ilk olarak, “petrol krizi” bilim
insanlarini alternatif enerji kaynaklari aramaya yoneltmistir [32].

Ikincisi, biiyiik 6lgekli endiistriyel operasyonlarin gevresel etkileriyle ilgili endiseler
arastirmacilar1 yenilenebilir enerji kaynaklari aramaya yoneltmistir [33]. Bu siire zarfinda
birka¢ aragtirma calismasi yayimnlandi. 1968'de Bell Laboratuari'ndan bilim adamlari ilk
olarak TiO, yiizeyinde O nin doniisiimiinii incelemistir [34]. 1972'de Fujishima ve Honda,
UV sik altinda TiO, elektrotlar1 kullanarak H,O oksidasyonu ile H, iiretimini
incelemislerdir [35]. 1977 yilinda argon gazi atmosferinde, disaridan enerji girisi
olmaksizin, suyun fotokatalitik ayristirilmasi reaksiyonu sonucunda 2:1 storokiyometrik
oranda H; ve O; elde edildigi rapor edilmistir [36]. Ilging¢ bir sekilde, bu calisma O,'nin
olustugunu, ancak H; olusumunun N, varliginda inhibe edildigini ortaya koymaktadir.
Aragtirmacilar No'nin TiO, ile NHz'e ve eser miktarda NoHy'e indirgenmis oldugu sonucuna
varmiglardir. Ayni siire zarfinda, Frank ve Bard ilk olarak CN™ ve SO32nin TiO,, ZnO ve
CdS tarafindan 151k altinda ayristigini bildirmislerdir [37]. 1979 yilinda Fujishima ve
calisma arkadaslar1 gesitli inorganik yari iletkenlerin fotokatalizor olarak kullanildig:
tepkimelerde olusan CO, miktarinin azalmasi lizerine ¢alismalar rapor etmislerdir [38].
1980'lerde benzer fotokatalitik reaksiyonlardaki TIO, nanopargaciklarinin fotokatalizor
olarak kullanildigi bir ¢ok ¢alisma bu alana katki saglamistir [39]. O zamandan beri,
arastirmalar temel prensipleri anlama, fotokatalitik verimlilikleri artirma, yeni
fotokatalizorleri arama ve reaksiyonlarin kapsamini genisletme iizerinde yogunlagmistir
[40]. Kendi kendini temizleme ve bugulanmayi 6nleme islevlerine sahip TiO,, bir ¢ok
ama¢ i¢in yapt malzemelerinde kullanilmistir [41]. Yeni fotokatalizorlerin
gelistirilmesinde, TiO;'den daha yiliksek fotokatalitik aktiviteleri olan bircok aday
incelenmis, bunlarin ¢ogu genis bant araliklarina sahip olduklar1 ve sadece UV 151k altinda
aktif olduklar1 gozlenmistir [42]. Daha yiiksek verimlilikler igin, goriiniir 15181 emen
fotokatalizorler paralel olarak izlenmistir [43].

Son on yildir diinyadaki hizli kentlesme ve endiistrilesme sebebi ile yliksek miktarda
organik kirletici dogaya salinmaktadir. Petrol rafinerizasyonu, plastik ve recine iiretimi,
kagit yapim prosesi, karbon sivilagtirma islemleri ve ilag¢ endiistrisinin sebep oldugu atik
sular1 aym1 zamanda c¢evre kirleticilerin de kaynagini olusturur. Siibstitiie fenol
bilesiklerinin ve boyar maddelerin Birlesmis Devletler Cevre Koruma Ajansi (USEPA)
rapolarlarina gore sudaki yiiksek ¢oziiniirliikleri, kararliliklar, kolay asimilasyonlar1 sebebi

ile insan sagligina ve diger suda yasayan organizmalara karsinojenik ve mutajenik etkiler
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yapabilecegi tespit edilmistir. Bu sebeple sulu sistemlerde bu tiir ¢evre kirleticilerin
giderimi icin cevre dostu ve etkili bir yontemin gelistirilmesi aciliyet kazanmustir.
1990’larin baglarinda Paul Anastas, Birlesmis Devletler Cevre Koruma Ajansinda
(USEPA) gorevli iken, tehlikeli maddelerin kullanimini ve liretimini azaltan veya ortadan
kaldiran yeni iiriin ve islemlerin tasarimi anlamimna gelen “’Yesil Kimya’ terimini
terminolojiye kazandirdi [44]. Yesil kimya tanimindaki ilkeleri karsilamak igin ilimli
sartlar altinda (disiik sicaklik, atmosferik basing gibi) ¢evre dostu ¢dziiciilerin (su,
stiperkritik karbondioksit, iyonik sivilar vb.), secici katalizorlerin ve yenilenebilir
hammaddelerin kullanim1 esastir. Son yillarda bir¢ok arastirmaci bu tanimdan yola ¢ikarak
endustriyel atiklarin bertaraf edilmesi amaci ile alternatif ¢evre dostu sistemler gelistirmeyi
hedeflemektedir. Cevre kirleticilerinin foto bozunmasi, verimli ve iyi huylu doniisiim
siirecleri arayisinda cevre yonetimi alaninda yogun ilgi gérmektedir. Isiga duyarh
katalizorler, bir katalizor olarak 151tk ve fotoaktif maddelerin bir kombinasyonunu
kullanarak molekiillerin bozulmasindan veya doniisiim reaksiyonlarinin baslatilmasindan
sorumludurlar.

Fotokatalizér olarak ftalosiyaninler, porfirin analogu molekiiller olmalar1 sebebi ile
fotokimyasal ¢alismalarda ve aritma uygulamalarda kapsamli bir sekilde calisilmaktadir
[45-46]. Bu alandaki uygulamalara yonelik son yillarda ucuz, fotokatalitik yonden daha
aktif ve kolay elde edilebilen metalli ftalosiyaninin molekiillerinin arayislari hiz
kazanmustir. Ozellikle gevre kirleticilerin fotokatalitik oksidasyonunda metalli ftalosiyanin
katalizorlerinin aktiflikleri bir¢cok bilim insani tarafindan arastirilmaktadir [47-48]. Yiiksek
fotokararliliklar1 ve goriiniir 15181 absorlama kabiliyetleri sebebi ile metalli ftalosiyanin
bilesikleri fotokatalizér olarak kullanilmaktadir. Zhao ve ¢alisma arkadaslar1 siilfonatl
demir ftalosiyanin bilesigini ve hidrojen peroksiti kullanarak c¢evre kirletici pigmentlerin
fotokatalitik bozunmasinin incelemistir [49]. 500 W lik halojen lamba ile salisilik asit, p-
hidroksibenzoik asit, Rodamin B, Siilfo-Rodamin B ve Orange Il pigmentlerinin 470 nm
dalga boyundaki 1s1k ile muamelesi sonucu hizlica parcalandigini ortaya koymustur.
Siibstitiie fenol bilesikleri, yavas parcalanma hizlar1 sebebi ile ¢evrede uzun siire kalic1 ve

canli ekosisteme olumsuz etkileri olan sentetik organik bilesiklerdir [49].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spekir.
(KTU Kimya Béliimii —Trabzon)
UV-Vis Spektrofotometresi  : Perkin Elmer - Lambda 25
(KTU Kimya Béliimii — Trabzon)

Kiitle Spektrometresi : BrukerMicroflex LT MALDI-TOF MS
(Gebze Teknik Universitesi)
NMR Spektrometresi : NMR-Agilent 400/54

(Rize Recep Tayyip Erdogan Universitesi)

Gaz Kromatografi Cihazi : Agilent Technologies 7820
Kolon 6zellikleri: DB Wax 30m x 0.32 nm ID x0.50
um (K.T.U. Kimya Boliimii)

Fotoreaktor : 14 adet 8 W ik UV lamba igeren iki kademeli 7 adet
anahtar iceren sekizgen prizma seklinde masa tistii
kullanima uygun el yapimi fotoreaktor

(K.T.U. Kimya Bliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

4-Ter-biitilbenzoik hidrazin, 4-florofenil izotiyosiyanat, 4-nitroftalonitril, potasyum
karbonat, susuz MgSO,, DMF, mutlak alkol, etil asetat, petrol eteri, siilfiirik asit,
kloroform, n-pentanol, 1.8-diazabisiklo [5.4.0Jundek-7-en (DBU), metanol, 2-

(dimetilamino)etanol, kuru CuCl,, kuru CoCl,, siyah bant, metil alkol, aliiminyum oksit.
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2.3. Baslangic Maddesinin Sentezi

2.3.1. 1-(4-Ter-biitilbenzoil)-4-(4-florofenil)-3-tiyosemikarbazid (1) Sentezi

300 mL lik bir balona 4-ter-biitilbenzoik asit hidrazin (3.84 g, 20 mmol) ve 4-
florofenil izotiyosiyanat (3.06 g, 20 mmol) 20 mL mutlak alkol igerisinde 40 dk boyunca
geri sogutucu altinda kaynatildi. Beyaz renkli ¢okelek olusumu gozlendi ve stiziilerek sicak
petrol eteri ile yikandi. Ham iiriin vakum altinda kurutulduktan sonra etil asetat
cliziiciisiinde kristallendirme iglemi yapildi. Verim: 6.30 g (%95) CAS Registry Number
(CAS): 124953-94-2

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 2-(4-Florofenilamino)-5-(4-ter-biitilfenil)-1,3,4-tiyadiazol (2) Sentezi

250 mL lik bir balona 1-(4-ter-biitilbenzoil)-4-(4-florofenil)-3-tiyosemikarbazid
(3.29 g, 10 mmol) konuldu. Uzerine 20 ml konsantre siilfiirik asit damlatma hunisi yardimi
ile damla damla ilave edildi. Karisim oda sicakliginda 1 saat karistirildi ve bu siire sonunda
buzlu suya dokiilerek karigtirllmaya devam edildi. Coken beyaz renkli iiriin, sodyum
karbonat ¢6zeltisi ve ardindan soguk su ile yikandi. Ham iriin etanol ¢oziiciisiinde

kristallendirildi. Verim: 2.35 g (%72), e.n. 236-237 °C.

IR(ATR) , v/em™ © 3254 (N-H), 3140 (Ar-H), 2956 2935, 2905, 2869
(Alifatik. C-H), 1620, 1579 (C=N), 1474, 1461,
1434, 1360, 1316, 1260, 1205, 1163, 1097, 1027,
084, 941, 925, 874, 818, 741.

'H-NMR (CDCls), (3:ppm) : 10.55 (s, 1H, NH), 7.78-7.68 (m, 4H, ArH), 7.51 (d,
2H, ArH), 7.21 (t, 2H, ArH), 1.29 (s, 3H, C(CHa)a)

3C-NMR (CDCly), - 31.33 (C(CH3)3), 35.06 ,( C(CH3)3), 116.02 (Ar-

(3:ppm) C), 116.24 (Ar-C) (2CH, JC-F =22.0 Hz), 119.58
(Ar-C), 119.66 (Ar-C) (2CH, JC-F =8.0 Hz), 126.49
(Ar-C) (2CH), 127.04 (Ar-C) (2CH), 128.06 (Ar-C),
137.54 (Ar-C), 156.57 (Ar-C), 158.94 (Ar-C) (C,
JC-F =237.0 Hz), 157.99 (ArC), 153.48 (Ar-C),
164.34 (Tiyadiazol C-5).

MS (ESY), (m/z) : 327,32 [M+H]".
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Sekil 7. 2-(4-Florofenilamino)-5-(4-ter-biitilfenil)-1,3,4-tiyadiazol sentezi

2.4.2. 4-((2-(4-(Tert-biitil)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)-(4-Florofenil)amin)
ftalonitril (3) Sentezi

300 ml lik {i¢ boyunlu bir balona 2-(4-florofenilamino)-5-(4-ter-biitilfenil)-1,3,4-
tiyadiazol ( 1.64 g, 5 mmol), 15 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (0,85 g, 5 mmol) kondu.
Karigim 50°C de 15 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (1,98 g, 15 mmol) 15 dk ara
ile 8 parga halinde ilave edildi. Reaksiyon azot atmosferinde 50 °C de 72 saat karigtirildi
ve oda sicakliginda sogutulup 100 g buza dokiilerek karistirildi. Elde edilen kati siiziilerek
vakumda kurutuldu. Ham {iriniin ince tabaka kromatografisi ile kontroli yapildi ve

aliminyum oksit yiiklii kolonda kloroform kullanilarak saflastirildi. A¢ik krem renkli {iriin
elde edildi. Elde edilen iiriin CHCI3, DMF, CH,Cl,, THF, DMSO ¢06ziiciilerinde ¢6ziiniir
oldugu belirlenmistir. Verim: 1,30g (60%) e.n.: 242 °C

IR (ATR), v/em™ : 3119-3048 (Ar—CH), 2966-2871 (Alif. C-H),2229
(C=N), 1593(C=N), 1498, 1410, 1363, 1336, 1271,
1225, 1161, 1094, 1014 (C-S-C), 989, 897, 831,
753, 691, 654.

'H-NMR (CDCl3), (3:ppm)  : 8.26 (d, 1H, ArH), 7.06 (d, 1H, ArH), 7.75-7.66
(m, 5H, ArH), 7.51-7.46 (m, 4H, ArH), 1.27 (s,
9H, C(CHa)s).

3C.NMR (CDCls), (3:ppm) : 168.88, 162.52, 161.30, 154.29, 147.92, 140.15,
140.12, 135.46, 131.33, 131.24, 127.29, 127.21,
126.60, 125.96, 125.57, 118.87, 118.64, 116.42,
116.10, 115.97, 108.58, 35.13, 31.28.

MS (ES*), (m/z) : 454.88 [M+H]".
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Sekil 8. 4-((5-(4-(tert-biitil)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il) (4-florofenil)amin)ftalonitril sentezi
2.4.3. Bakar (II) Ftalosiyanin (4) Bilesiginin Sentezi

Schlenk tiiptine  4-((5-(4-(tert-biitil)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)(4-florofenil)amin)
ftalonitril (0,50g, 1,10 mmol) ve CuCl, ( 0,037g, 0,28 mmol) konularak {izerine 6 ml n-
pentanol ile 5 damla 1.8-diazabisiklo [5.4.0]Jundek-7-en (DBU) ilave edildi. Reaksiyon 3
kere degaz edilerek ortamda bulunan oksijen giderildi. Azot gaz1 atmosferinde 160 °C de
24 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda sogutulduktan sonra
tizerine 60 ml etil alkol konularak karistirildi ve ¢cokmesi gozlenen iiriin siiziiliip vakumda
kurutuldu. Olusan ham iiriin aliminyum oksit yiiklii kolonda 2:2 oraninda kloroform ve
metanol ile saflastirildi. Fraksiyonlar belirlendi ince tabaka kromatografisi kullanilarak
birlestirilerek evaporatorde buharlastirildi. Elde edilen koyu yesil renkli iiriin vakum
etiiviinde kurutuldu. Elde edilen bilesigin CH,Cl,, CHCIl3, DMF, THF, DMSO ve toluen
¢oziiclilerinde ¢oziiniir oldugu belirlenmistir. Verim: 0.248 g (%48), e.n. >300

IR (ATR), v/em™ : 3063 (Ar-CH), 2959-2928 (Alif. C-H), 1728, 1614,
1593(C=N), 1504, 1454, 1408, 1363, 1313, 1268, 1156,
1093, 1056 (C-S-C), 982, 835, 744, 728,652.

UV-Vis (CHCI5), : 337 (4.85), 629 (4.43), 697 (4.59).

Amaks(loge)nm

MS (ES™), (m/z) : 1877.69 [M]"
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Sekil 9. (4) Bilesiginin elde edilisi

2.4.4. Kobalt (11) Ftalosiyanin (5) Bilesiginin Sentezi

Schlenk tiiptine  4-((5-(4-(tert-bitil)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)(4-florofenil)amin)
ftalonitril (0,509, 1,10 mmol) ve CoCl, ( 0,036g, 0,28 mmol) konularak {izerine 6 ml n-
pentanol ile 5 damla 1.8-diazabisiklo [5.4.0]undek-7-en (DBU) ilave edildi. Reaksiyon 3
kere degaz edilerek ortamda bulunan oksijen giderildi.Azot gazi atmosferinde 160 °C de
24 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakliginda sogutulduktan sonra
tizerine 60 ml etil alkol konularak karistirildi ve ¢okmesi gozlenen {iriin siiziiliip vakumda
kurutuldu. Olusan ham {iriin aliminyum oksit yiiklii kolonda 2: 2 oraninda kloroform ve
metanol ile saflastirildi. Fraksiyonlar belirlendi ince tabaka kromatografisi kullanilarak
birlestirilerek evaporatérde buharlastirildi. Elde edilen koyu yesil renkli vakum etiiviinde
kurutuldu. Elde edilen bilesigin CH,Cl,, DMF, THF ve toluen ¢oziiciilerinde ¢oziiniir
oldugu belirlenmistir. Verim: 0.248 g (%48), e.n. >300

IR(ATR) , v/cm-1 : 3098 (Ar-CH), 2954, 2920, 2850 (Alif. C-H), 1934,
1714, 1607 (C=N), 1507, 1483, 1404, 1377, 1343,
1269, 1229, 1175, 1093, 1058 (C-S-C), 1017, 950, 848,
822, 782, 690, 652.

UV-Vis (CHCl3), : 334 (5.04), 620 (4.67), 679 (5.29).

Amaks(loge)nm

MS (ESY), (m/z) : 1873.06 [M]"
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2.5. 4-Nitrofenoliin Fotooksidasyonu

25.1. (4) ve (5 Nolu Bilesiklerinin Fotokatalizor Olarak Kullanildig:
Fotooksidasyon Calismalar: Icin Genel Yontem

100 ml lik bir reaksiyon kabina belirlenen miktarda 4-nitrofenol bilesiginin sulu
¢ozeltisi (100 ml, 0.015 M), fotokatalizor ve ¢oziicii olarak 10 ml CH,Cl, konuldu.
Ardindan reaksiyon kabi, 14 adet 8 W lik UV lamba iceren iki kademeli 7 adet anahtar
iceren sekizgen prizma seklinde masa {istii kullanima uygun el yapimi fotoreaktore
yerlestirildi. Oda sicakliginda karistirma islemi kontrollii bir sekilde baslatildi. Reaksiyon
ilerlerken reaksiyon ortamindan belirli zaman araliklari ile alinan numuneler gaz
kromatagrafi cihazinda analiz edildi.

Gaz kromatografi cihazinda kullanilan sicaklik programi soyledir: Enjeksiyon
linitesinin sicakhigr 200 °C, dedektor iinitesinin sicakligi 250 °C dir. Sicaklik programi 60
°C de 1 dakika bekleyerek her dakika basma 20 °C lik bir artis ile maksimum 280 °C
ulasacak sekilde tasarlanmistir. Tastyic1 gaz helyum olup, akis hiz1 1.5 ml/dk dir. Ornek
hacmi 1 pl ve split oran1 1/20 dir.
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2.5.2. (4) ve (5) Nolu Fotokatalizorlerinin Tekrar Kullamlabilirlik Calismalar:
Icin Genel Yontem

2.0 mg fotokatalizér, 10 ml CH,Cl, ve 100 ml 0.015 M 4-nitrofenol ¢ozeltisi
karistirtldi. Reaksiyon karistmi 2 saat boyunca fotoreaktérde karistirildi. Her bir
fotokatalitik siiregten sonra reaksiyon karigimi ayirma hunisine alinarak organik faz ve
sulu faz birbirinden ayrildi. Organik faz ile ayn1 islemler tekrar edildi. Her islem sonunda

reaksiyon ortamindan alinan numunelerin igerigi gaz kromatografi cihazinda analiz edildi.



3. BULGULAR

Bu tez ¢alismasinda literatiire kayith olmayan 4 adet yeni bilesik sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyonlar1 gesitli spektroskopik teknikler kullanilarak
yapilmustir. (IR, UV-Vis, **C-NMR ve *H-NMR ve kiitle analizleri). Coziicii sistemlerinde
ise dotero kloroform (CDCl3) kullanilmustir. Bilesiklerin UV-Vis 6l¢iimleri 1x10™ mol.dm’
% derigimi ile CHCI5 yapilmis olup spektrumda olusan maksimum dalga boylarina karsilik
gelen molar absorplama katsayisilarinin logaritmasi (loge) alinarak hesaplanmistir. Tiim

bilesikler kloroformda ¢6ziilerek kiitle spektrumlari alinmistir.

Tablo 1. Sentezlenen orijinal bilesiklerin IR spektrumlari

Bilesik (-OH) (Ar-H) (Alif-H) C=N
2) - 3140 2956,2905,2869 | -
3) - 3119-3048 | 2966-2871 2229
€)] - 3119-3048 | 2966-2871 -
(3 - 3119-3048 | 2966-2871 -

Tablo 2. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin Uv-Vis spektrumlari

Bilesikler A maks (nm), (Iogg)
(4) 337 (4.85), 629 (4.43), 697 (4.39)
(3) 334 (3.04), 620 (4.67), 679 (3.29)
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Tablo.3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin 'H-NMR spektral degerleri

Bilesikler N-H Ar-H C-(CH3)3
(2) 10,55 (s,1H) | 7,78-7,68 (m, 4H) 1,29 (s,3H)
7,51 (d,2H)
7,21 (t,2H)
(3) 8,26 (d,1H) 1,27 (s,9H)

7,06 (d,1H)
7,75-7,66 (m,5H)
7,51-7.46 (m,4H)

Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin BC-NMR spektral degerleri

Bilesikler | Tiyadiazol-C Ar-C (C-(CH3);

(2) 164.34,153.48 | 158.94,157.99,156.57,137.54,128.06, 35.06,31.33
127.04,126.49,119.66,119.58,116.24,116.02

(3) 161.30,154.29,147.92,140.52,140,12,131.33, | 35.13,31,28
31.24,127.29,118.87,118.64,116.42,.115,97
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Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin kiitle spektral degerleri ve reaksiyon

verimleri
Bilesikler Molekiil kiitlesi Spektrum Degerleri | Reaksiyon
(g/mol) Verimi
(2) 327 327,32 [M+H]* %72
3) 453 454,88 M+H]* 200
4) 1877 1877.,69 [M]* %48
)] 1873 1873,06 [M]* %48
Tablo 6. 4 Nolu fotokatalizore ait fotooksidasyon verileri
- Sicaklik |  Toplam Hidrokinon Benzokinon | Hidrokinon | TON | TOF
nitrofenol/Katalizér (°C) Déntiglim Déniigtinmii Déniigtimil Seciciligi (sat)
| | (%) (%) (%) (%)
2000/1 25 ‘ 90 68 22 75.5 IR00 | 900
| 2000/katalizorsiiz 25 | 42 29 13 69.0 8§40 | 420
2000/1(karanlikta) 25 - - - - - -
2000/0.01 2 38 19 19 50.0 760 380
2000/0.1 25 52 3l 21 59.6 1040 | 520
2000/10 25 63 34 31 523 1300 | 630
2000/30 25 74 39 35 52.7 1480 | 740
Tablo7. 5 Nolu fotokatalizore ait fotooksidasyon verileri
4-nitrofenol/Katalizor | Sicaklik Toplam Hidrokinon Benzokinon Hidrokinon | TON | TOF
(°C) Déniigiim Déniisiimii Déniigiimii Segicilifi (sa’l)
(%) (%) (%) (%)

2000/1 25 05 73 17 76.8 1900 | 950
2000/katalizorstz 25 36 26 10 722 720 | 360
2000/1(karanlikta) 25 - - - - - -

2000/0.01 25 38 18 20 473 760 | 380
2000/0.1 25 48 29 19 60.4 960 | 480
2000/10 25 67 32 35 477 1340 | 670

2000/50 25 65 35 30 53.8 1300 | 650
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Tablo 8. 4 Nolu Fotokatalizoriin 4-Nitrofenol fotooksidasyonunda ¢éziicii etkisine ait

veriler
4- Sicakhik Coziici Toplam Hidrokinon | Hidrokinon | TON | TOF
nitrofenol/Katalizor (°C) (mL) Déntisim Déntiglimii Seciciligt (sa')
(%) (%) (%)

2000/1 25 Diklorometan 90 68 75.5 1900 | 950

2000/1 25 Kloroform 69 37 536 1380 690

2000/1 25 Tetrahidrofuran 51 29 56.8 1020 | 510
20001 25 Hekzan 35 12 342 700 | 350 |

2000/1 25 Toluen 28 13 46.4 560 | 280

Tablo 9. 5 Nolu Fotokatalizoriin 4-Nitrofenol fotooksidasyonda ¢oziicii etkisine ait
veriler
4-mitrofenol/Katalizor | Sicaklik Cozicd Toplam Hidrokinon Hidrokinon | TON | TOF
(=C) (mL) Déniigiim Déniigiimii Segiciligi (sa’)
(¢0) (20) (%)

2000/1 25 Diklorometan 95 73 76.8 1900 | 950

2000/1 25 Tetrahidrofuran 62 30 483 1240 620

2000/1 25 Hekzan 33 17 515 660 | 330

2000/1 25 Toluen 30 16 533 600 | 300




4. SONUC VE TARTISMA

1-(4-Ter-biitilbenzoil)-4-(4-florofenil)-3-tiyosemikarbazid bilesigi (1) [CAS Registry
Number (CAS): 124953-94-2] iizerine 20 ml konsantre stilfiirik asit ilave edilerek 1 saat
oda sicakliginda karistirilmistir. Ardindan buzlu suya dokiilerek gerekli saflagtirma
islemlerinden sonra 2-(4-Florofenilamino)-5-(4-ter-biitilfenil)-1,3,4-tiyadiazol (2) bilesigi
%72 verimle (e.n. =236-237 °C) elde edilmistir. Elde edilen orijinal bilesigin yapisi IR, *H-
NMR, ®C-NMR ve kiitle spektral verileri ile aydmlatilmistir. 2 numarali bilesigin
yapisinda olan 3252 cm™ de bulunan NH gerilim titresim frekansinin IR spektrumunda
goriilmesi yapiyr IR spektrumu yoniinden desteklemektedir.(Ek Sekil 1). 2 nolu bilesigin
'H-NMR spektrumunda NH protonuna ait pikin 10.55 ppm de gorlilmesi yapinin
olusumunu desteklemektedir.(Ek Sekil 5). 2 nolu bilesigin **C-NMR spektrumunda (Ek
Sekil 6) 6= 153.48 ve &= 164.34 ppm de ortaya ¢ikan 1,3,4-tiyadiazol halkasina ait
karbonlar ve kiitle spektrumunda 327 [M]" de molekiiler iyon pikinin gdriilmesi yapiy1
desteklemektedir.

2-(4-Florofenilamino)-5-(4-ter-biitilfenil)-1,3,4-tiyadiazol (2) bilesigi kuru DMF
ortaminda kuru K,COj3 ile N, atmosferinde (1:1) oraninda reaksiyona sokulmustur.
Saflastirma  islemlerinden  sonra  4-((5-(4-(Tert-biitil)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)-(4-
florofenil)amin) ftalonitril (3) bilesigi %60 verimle (e.n.=242 °C) sentezlenmistir. (3) nolu
bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 2), 2 nolu baslangi¢ bilesiginin IR spektrumunda olan
3252 cm™ de olan NH gerilim titresim pikinin kaybolmasi ve yeni bilesige ait 2229 cm™ de
ortaya c¢ikan C=N gerilim titresim frekans1 yapiy1 IR spektrumu yoOniinden
desteklemektedir.3 nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 7), 2 nolu bilesiginin
'"H-NMR spektrumunda 8=10.55 ppm de gérillen NH protonuna ait pikin kaybolmasi,
yerine alifatik ve aromatik protonlarin beklenen yerlerde gézlenmeleri yapinin olusumunu
desteklemektedir. 3 nolu bilesigin **C-NMR spektrumunda §=116.10 ve 8=115.97 ppm de
ortaya ¢ikan karbon rezonansi nitril grubunun varligimi gostermektedir. 3 nolu bilesige ait
kiitle spektrumunda (Ek Sekil 12) karakteristik iyon piki 454.88 [M+H]+ olarak tespit
edilmistir.

4-((5-(4-(Tert-biitil)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)-(4-florofenil)amin)ftalonitril (3)bir
Schlenk tiipiinde, kuru CuCl2 n-pentanol ve DBU varliginda azot gazi atmosferinde 24
saat 160 °C de karigtirilarak 1sitilmast ile Cu ftalosiyanin bilesigi (4) elde edilmistir. Elde
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edilen ham tirlin aliiminyum oksit yiiklii kolonda 2:2 oraninda kloroform ve metanol ile
saflastirilmistir. Uygun fraksiyonlar TLC kontrolii ile bir araya getirilmis ve %48 verimle
(4) nolu bilesik elde edilmistir. (4) nolu bilesigin IR spektrumunda, dinitril tiirevi bilesigi
(3) iin IR spektrumunda bulunan 2229 cm™ de ortaya ¢ikan C=N gerilim titresim
frekansinin  kaybolmasi, siklotetramerizasyon sonucu 4 nolu bilesigin olustugunu
gostermektedir. 4 nolu bilesiginin paramanyetik merkez metal iyonuna sahip olmasi sebebi
ile 'H-NMR ve C-NMR spektrumlari alinamamaktadir [50]. 4 nolu bilesiginin oda
sicakliginda kloroform i¢inde alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 10) n—m*
gecislerine karsilik gelen Q bandi Amax (loge) = 697 (4.59) nm’de siddetli bir absorpsiyon
ve 629 (4.43) nm’de zayif bir omuz, seklinde absorpsiyon bandi gozlenmistir. Singlet Q
bandinin gbzlenmesi metalli ftalosiyaninler icin karakteristik bir 6zelliktir. Bu bilesik i¢in
gozlenen singlet Q bandi bilesiklerin simetrisinin D4h oldugunu gostermektedir. Bakir
ftalosiyanin (4) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon, Amax (loge) = 337 (4.85) nm’de
gozlenmistir. 4 nolu bilesigin kiitle spektrumunda (Ek Sekil 13) molekiiler iyon pikinin
m/z = 1877.69 [M]" da gozlenmesi (4) nolu bilesigin yapisini desteklemektedir.

4-((5-(4-(Tert-biitil)fenil)-1,3,4-tiadiazol-2-il)-(4-florofenil)amin)ftalonitril  (3) bir
Schlenk tiipiinde, kuru CoCl; n-pentanol ve DBU varliginda azot gazi atmosferinde 24 saat
160 °C de karistirilarak 1sitilmast ile Co ftalosiyanin bilesigi (5) elde edilmistir. Elde edilen
ham iriin aliiminyum oksit yiiklii kolonda 2: 2 oraninda kloroform ve metanol ile
saflastirilmistir. Uygun fraksiyonlar TLC kontrolii ile bir araya getirilmis ve %48 verimle
(5 nolu bilesik elde edilmistir. (5) nolu bilesigin IR spektrumunda, dinitril tiirevi bilesigi
(3) iin IR spektrumunda bulunan 2229 cm™ de ortaya ¢ikan C=N gerilim titresim
frekansinin kaybolmasi, siklotetramerizasyon sonucu 5 nolu bilesigin olustugunu
gostermektedir. 5 nolu bilesiginin paramanyetik merkez metal iyonuna sahip olmasi sebebi
ile '"H-NMR ve ®C-NMR spektrumlari alinamamaktadir [50]. 5 nolu bilesiginin oda
sicakliginda kloroform i¢inde alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 9) n—n* gegislerine
karsilik gelen Q bandi Amax (loge) = 679 (5.29) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 620
(4.67) nm’de zayif bir omuz, seklinde absorpsiyon bandi gézlenmistir. Singlet Q bandinin
gbzlenmesi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik bir 6zelliktir. Bu bilesik i¢in gézlenen
singlet Q bandi bilesiklerin simetrisinin D4h oldugunu gostermektedir. Kobalt ftalosiyanin
(5) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon, Amax (loge) = 334 (5.04) nm’de
gozlenmistir. 5 nolu bilesigin kiitle spektrumunda (Ek Sekil 14) molekiiler iyon pikinin
m/z = 1873.06 [M]" da gdzlenmesi (5) nolu bilesigin yapisin1 desteklemektedir.
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Sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilen 4 ve 5 nolu ftalosiyanin bilesiklerinin 4-
nitrofenoliin fotooksidasyon reaksiyonu flizerine fotokatalitik Ozellikleri incelenmistir.
Substrat/katalizor orani ve farkli ¢oziiciilerin fotokatalitik reaksiyona etkileri incelenmistir.
Ardindan 4-nitrofenoliin belirlenen reaksiyon siiresi boyunca fotokatalitik bozunmasi takip
edilmistir. 4 ve 5 nolu bilesiklerin fotokatalizor olarak gorev yaptigi 4-nitrofenoliin
fotooksidasyon reaksiyonu icin optimum sartlar belirlenmis ve geri kazanim testleri
gergeklestirilmistir.

Substrat/katalizér oraninin 4-nitrofenol fotooksidasyonuna etkisini incelemek amaci
ile oda sicakliginda, 4-nitrofenol miktari (5.32x10° mol) sabit olmak iizere, fotokatalizor
miktar1 2.66x107%-1.33x10™ mol) arasinda degistirilerek fotooksidasyon c¢aligmalar
gerceklestirilmistir. Coziicii olarak diklorometan kullanilmis ve reaksiyon siiresi 2 saat
olarak belirlenmistir. Coziicii, sicaklik, reaksiyon siiresi, substrat miktari, 151k kaynagi sabit
tutularak gerceklestirilen ¢alismalarda elde edilen veriler kullanilarak Sekil 11 de grafik
elde edilmistir. Sekil 11 de 2000/1 substrat/katalizor oraninda toplam {iriin doniistimii %90
olarak goriilmektedir. Biitiin ¢aligmalar fotokatalizér kullanilmayarak fotoreaktdrde
(toplam {iriin donilisimii %42) ve fotokatalizér kullanilarak karanlikta (toplam iiriin
doniisimii %0) tekrarlanmustir. (Sekil 12 ve Sekil 15) Tablo 6ya goére en yiiksek
dontisiimiin gozlendigi reaksiyon sartlari i¢in hesaplanan TON ve TOF degerleri sirasi ile
1800 ve 900 diir. Katalizor miktar1 2.66x10® mol den 2.66x10° mole kadar arttirilmast ile,
toplam iiriin dontisiimii de %38 den %90 a kadar artis gostermektedir. Katalizor miktarinin
2.66x10° mol den 1.33x10™ mol e artigma devam edilmesi durumunda toplam {iriin
dontistimi %90 dan %65 e azalis gostermektedir. Bu durum 4 nolu fotokatalizor igin
2000/1 oraninin 4-nitrofenoliin fotooksidasyon reaksiyonu i¢in en yiiksek doniisiimiin elde

edildigi oran olarak belirlenmistir.
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Sekil 11. 4-Nitrofenoliin fotooksidasyonuna katalizér miktarinin etkisi
[Reaksiyon sartlari: 25 °C, 4-NP(5.32x10° mol), fotokatalizr:

CuPc]
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Sekil 12. 4-nitrofenoliin fotooksidasyonu i¢in karanlik ortam ve katalizor ihtiva
etmeden gergeklestirilen reaksiyonlarin sonuglar1 [Reaksiyon sartlar:
25 °C, 4-NP(5.32x10™ mol), fotokatalizér:CuPc]

Sekil 13 ise 4 nolu bilesik icin 2000/1 substrat/katalizor oraninda gergeklesen
fotooksidasyon reaksiyonu igin hidrokinon ve benzokinon doniigiimlerini gostermektedir.
Sekil 13 e gore %68 hidrokinon doniisiimii ile hidrokinon ana {iriin ve %22 benzokinon
doniisiimii ile benzokinon yan {iriin olarak belirlenmistir. Aymi reaksiyon kosullarinda

Tablo 6 ya gore en yiiksek hidrokinon segiciligi %75.5 olarak belirlenmistir.
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Sekil 13. 2000/1 substrat/katalizor oraninda gerceklesen fotooksidasyon reaksiyonu
i¢in hidrokinon ve benzokinon ddniisiimlerini [Reaksiyon sartlari: 25 °C,
4-NP(5.32X10'3 mol), fotokatalizor: CuPc]

Ayni1 reaksiyon kosullar altinda 5 nolu bilesik ile gerceklestirilen calismalarda elde
edilen veriler kullanilarak Sekil 14 elde edilmistir. Sekil 14 de 2000/1 substrat/katalizor
oraninda toplam iriin donlisimii %95 olarak goriilmektedir. Tablo 7 ye gore en yiiksek
dontisiimiin gozlendigi reaksiyon sartlar1 i¢in hesaplanan TON ve TOF degerleri sirasi ile
1900 ve 950 diir. Katalizor miktar1 2.66x10°® mol den 2.66x10° mole kadar arttirilmast ile,
toplam {irtin doniisiimii de %38 den %95 a kadar artis géstermektedir. Katalizér miktarinin
2.66x10° molden 1.33x10” mole artiga devam edilmesi durumunda toplam iiriin
dontisimii %95 dan %65 e azalis gostermektedir. Bu durum 5 nolu fotokatalizér i¢in
2000/1 oraninin 4- nitrofenoliin fotooksidasyon reaksiyonu i¢in en yiiksek doniisiimiin elde

edildigi oran olarak belirlenmistir.
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Sekil 14. 4-Nitrofenoliin fotooksidasyonuna katalizor miktarinin etkisi [Reaksiyon
sartlar1: 25 °C, 4-NP(5.32X10‘3 mol), fotokatalizér:CoPc]

=¢—2000/1 =M=2000/1(karanlikta) 2000/katalizorsiiz
100 -

Toplam Déniisiim (%)
(4]
o

0 rf—1is —ia _ 5 |
0 30 60 90 120 150 180

Zaman (dakika)

Sekil 15. 4-nitrofenoliin fotooksidasyonu igin karanlik ortam ve katalizor ihtiva
etmeden gergeklestirilen reaksiyonlarin sonuglar1 [Reaksiyon sartlart: 25
°C, 4-NP(5.32X10'3 mol), fotokatalizor:CoPc]

Sekil 16 da ise 5 nolu bilesik i¢cin 2000/1 substrat/katalizér oraninda gergeklesen
fotooksidasyon reaksiyonu i¢in hidrokinon ve benzokinon doniisiimlerini gdstermektedir.

Sekil 16 ya e gore %73 hidrokinon doniisiimii ile hidrokinon ana iiriin ve %17 benzokinon
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dontigiimii ile benzokinon yan iiriin olarak belirlenmistir. Ayni1 reaksiyon kosullarinda

Tablo 7 ye gore en yiiksek hidrokinon segiciligi %76.8 olarak belirlenmistir.

=¢==4-Nitrofenol =l=Hidrokinon Benzokinon
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Sekil 16. 2000/1 substrat/katalizor oraninda gerceklesen fotooksidasyon
reaksiyonu i¢in hidrokinon ve benzokinon doniisiimlerini [Reaksiyon
sartlari: 25 °C, 4-N P(5.32X10'3 mol), fotokatalizor:CoPc]

Oda sicakliginda, substrat/ katalizor orani: 2000/1 ve 4 nolu fotokatalizor ile farkl
¢oziicii igerisinde gerceklestirilen fotooksidasyon reaksiyonlarindan elde edilen veriler ile
Sekil 17 deki grafik elde edilmistir. Sekil 17 ye gore diklorometan, kloroform,
tetrahidrofuran ve hegzan ¢oziiciileri kullanilarak elde edilen toplam iiriin doniistimleri
strasi ile %90, %69, %51 ve %35 dir. Tablo 8 e gore diklorometan ¢oziiciisii ile yapilan
calismalarda en yiiksek hidrokinon segiciligi (%75.5) elde edilirken, hegzan icerisinde
gergeklesen fotooksidasyon sonuclarina gore en diisiik hidrokinon segiciligi (%34.2) elde

edilmistir.
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Sekil 17. 4-Nitrofenoliin fotooksidasyonuna ¢oziicii etkisi [Reaksiyon sartlari:
25°C, 4-NP(5.32x10°® mol), fotokatalizor (2.66x10° mol CuPc)]

Ayni reaksiyon kosullar1 altinda 5 nolu bilesik ile gergeklestirilen fotooksidasyon
reaksiyonlarindan elde edilen veriler ile Sekil 18 deki grafik elde edilmistir. Sekil 8 e gore
diklorometan, tetrahidrofuran ve hegzan ¢oziiciileri kullanilarak elde edilen toplam iiriin
doniistimleri siras1 ile %95, %62 ve %33 diir. Tablo 9 e gore diklorometan ¢oziiciisii ile
yapilan c¢aligmalarda en yiiksek hidrokinon seciciligi (%76.8) elde edilirken,
tetrahidrofuran igerisinde gergeklesen fotooksidasyon sonuglarina gore en diisiik

hidrokinon segiciligi (%48.3) elde edilmistir.
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Sekil 18. 4-Nitrofenoliin fotooksidasyonuna ¢oziicli etkisi [Reaksiyon sartlari:25
°C, 4-NP(5.32x107 mol), fotokatalizr (2.66x10° mol CoPc)]

Fotokatalitik bozunma ¢alismalarinda, 0.1 g fotokatalizdriin diklorometan ¢oziiciisii
icerisindeki ¢ozeltisi hazirlanarak, 100 mL 0.015 M 4-nitrofenoliin sulu ¢ozeltisi ile
birlestirilerek fotoreaktérde oda sicakliginda 2 saat boyunca karigtirilarak elde edilen
veriler 1s181nda Sekil 19 elde edilmistir. Reaksiyonlar karanlikta ve 11k varliginda katalizor
kullanilmadan tekrar edilmistir. 4-nitrofenoliin bozunma oran1 asagidaki denklem

kullanilarak hesaplanmastir.

Co—C(t)
— 1)

X(t) =

X(t), bozunmus 4-nitrofenoliin mol kesri, C(o) 4-nitrofenoliin baslangic
konsantrasyonu ve C(t) 1sik altinda gecen siirenin bir foksiyonu olarak 4-nitrofenoliin
konsantrasyonu olarak verilmektedir. Sekil 19 da goriildiigii iizere en yiiksek 4-nitrofenol
bozunmasi 4 ve 5 nolu fotokatalizor varliginda gergeklesmistir. 5 nolu CoPc nin varlifinda
4-nitrofenol bozunmasi %93 olarak belirlenmistir. Sonuglar, ftalosiyanin kompleksindeki
merkez metal iyonunun d-elektron konfigiirasyonunun fotokatalitik islemler sirasinda
onemli rol oynadigmi gostermektedir. Ozellikler Co gibi farkli oksidasyon basamagina
sahip paramanyetik metal iyonun bulundugu ftalosiyanin bilesiklerinde uyarilmis halin
deaktivasyonun daha hizli olmasinin yan1 sira paramanyetik metal iyonunun uzun 1gimlama

sliresi altinda yiiksek kararlilik sergiledigi bir¢ok ¢aligmada rapor edilmistir [51-54].



32

=—@—Karanlik ortam =ll=CoPcC CuPc
120 -
100 -

(]
o
1

~
o
1

X (mol kesri) (%)
3

N
o
1

0 ' ] T T T 1
0 50 100 150 200

Zaman (dakika)

Sekil 19. CoPc ve CuPc fotokatalizorlerin varliginda 4-nitrofenoliin 151k altinda
bozunma reaksiyonlarina ait sonuglar [Reaksiyon sartlari: 25 oC, 4-
NP(100 ml 0.015 M), fotokatalizér (0.1 g CuPc ya da CuPc),
¢0ziicii: CH2CI2, reaksiyon siiresi: 2 saat]

Fotokatalitik ¢aligmalarin son basamaginda ise c¢evresel Oneme sahip olan
fotokatalizorlerin geri doniisiim 6zellikleri incelenmistir. Bunun i¢in ayn1 kosullar altinda
0.1 g fotokatalizoriin diklorometan ¢oziiciisii igerisindeki ¢ozeltisi hazirlanarak, 100 mL
0.015 M 4-nitrofenoliin sulu ¢ozeltisi ile birlestirlerek 2 saat boyunca fotoreaktorde 1s1n
kaynagi altinda karigtinlmistir. Her deneyin sonunda reaksiyon karigimi ayirma hunisine
aliarak organik faz sulu fazdan ayrilmistir. Organik fazda bulunan fotokatalizér yeniden
4-nitrofenoliin fotooksidasyon reaksiyonunda kullanilmistir. Bu prosediir takip edilerek 4
nolu fotokatalizor i¢in 3 ve 5 nolu fotokatalizor i¢in 4 kez tekrar edilmistir. 4 nolu
fotokatalizor icin 1. ¢evrimde %90 {iriin doniisiimii elde edilirken 3. ¢evrimin sonunda
%26 iirtin donlisimii elde edilmis ve bunu izleyen c¢evrimlerde {iriin doniisimii sabit
kalmistir. 5 nolu fotokatalizér i¢in 1. ¢evrimde %95 iirlin doniisiimii elde edilirken 4.
¢evrimin sonunda %32 iiriin doniisiimii elde edilmis ve bunu izleyen c¢evrimlerde {iriin
dontisiimii sabit kalmistir (Sekil 20). Her iki fotokatalizoriin belirli bir ¢evrim sayisindan
sonra aktivite gostermemesinin sebebi, ftalosiyanin yapisinin fotokatalitik islem tekrarlari
sirasinda parcalanmasi ya da reaksiyon sistemi olarak iki fazli sistemin kullanilmasi ile

substrat ve katalizoriin birbiri ile etkilesiminin zayiflamis olmasi olarak belirtilebilir.
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Sekil 20. CoPc ve CuPc fotokatalizorleri ile yapilan geri doniisiim caligmalarina ait
sonuglar [Reaksiyon sartlari: 25 °C, 4-NP(100 mL 0.015 M), fotokatalizor
(0.1 g CuPc ya da CuPc), ¢coziicti: CH,Cl,, reaksiyon siiresi: 2 saat]

Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin fotokatalizor olarak kullanildig1 4-nitrofenoliin ve
diger cevre kirleticilerin fotooksidasyon reaksiyonu ile ilgili literatiirde bir¢cok g¢alisma
bulunmaktadir. Leonardo Palmisano ve ¢alisma arkadaslari 2002 yilinda 4- [2,4-bis-(1,1-
dimethylpropyl)-phenoxy siibstitie Cu(II) fatalosiyanin ve metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerini sentezleyip karakterize etmis ve TiO; (anataz ve rutil) e emdirerek hazirladigi
heterojen katalizorleri 4-nitrofenol bilesiginin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarindaki
katalitik aktivitelerini belirlemek tizere kullanmislardir. Elde ettigi sonuclara gore metalsiz
ftalosiyanin herhangi bir fotokatalitik aktivite gostermezken Cu(Il) ftalosiyanin emdirilmis
%0.5 TiO;, (anataz) katalizorii mineralizasyon reaksiyonun ve baslangic reaksiyon
hizlarimin her ikisini de artiric1 yonde aktiflik gostermistir [55].

V. Iliev in 2002 yilinda yaptigi calismada ticari olarak satin aldigi metalsiz
ftalosiyanin bilesigini Al,O3 ve TiO, destege ayr1 ayri tutturarak elde ettigi heterojen
katalizorlerin aktifliklerini fenol bilesiginin fotokimyasal bozunmasi reaksiyonu iizerinde

incelemistir. TiO, destege tutturulmus metalsiz ftalosiyanin katalizoriiniin, Al,O3 destege
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tutturulmus metalsiz ftalosiyanin katalizoriinden daha aktif bir katalizoér oldugu
belirlenmistir. Ayrica bu katalizor ile fenol bilesigi mineralize olmasi bu ¢alismanin ilging
sonuglarindan biridir [56].

2003 yilinda Leonardo Palmisano ve calisma arkadaslar1 yaptiklar1 diger bir
calismada ise bu kez (5,10,15, 20-tetra(4-tert-butylphenyl)porphyrinCu(Il) porfirin bilesigi
hazirlamig ve TiO; (anataz ve rutil) e immobilize edilerek hazirlanan heterojen katalizorler
4-nitrofenol bilesiginin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarindaki katalitik aktivitelerini
belirlemek tizere kullanmiglardir. Sonuclar acik bir sekilde Cu(Il) porfirin emdirilmis TiO,
(anataz) katalizOriinlin 4-nitrofenoliin fotokatalitik bozunma reaksiyonunda tek basina
TiO, (anataz) m yaptigi katalitik aktiflikten daha yiiksek bir aktiflik gosterdigini
belirlemistir [57].

2005 yilinda Edgar A. Pa’ez-Mozo ve c¢alisma arkadaslar1 Zn(Il) and Co(II)
tetrakarboksiftalosiyanin bilesiklerini TiO, destege tutturarak fotokatalitik fenol bozunma
reaksiyonundaki katalitik aktiflerini incelemistir. Fenol bilesiginin benzokinona ardindan
mineralizasyona ugradigi belirlenmistir  [58]. Hermenegildo Garcia ve c¢alisma
arkadaglarinin 2005 yilinda yaptigi calismada ise Fe(Il) ftalosiyanin bilesigini SiO;
destegine tutturmus ve zeolit Y ye baglayarak heterojene katalizor elde etmistir. Elde ettigi
bu katalizorii ise fenol ve kiikiirt icerek farkli bilesiklerin fotokimyasal parcalanma
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanmistir. Elde ettigi sonuglar ise SiO, destegine
tutturmus Fe(Il) ftalosiyanin katalizorli en aktif katalizOr olmasina ragmen reaksiyon
ortamindan  kolaylikla izole edilememis ve geri donilisim ¢aligmalarinin
gerceklestirilememesi agisindan oldukga ilgingtir [59]. M.A. Zanjanchi ve c¢alisma
arkadaslarinin 2010 yilindaki calismasinda siilfon gruplarinin substitute oldugu Co(II)
ftalosiyanin bilesigi MCM-41 destek maddesine tutturularak 2,4-diklorofenol bilesiginin
fotokatalitik bozunma reaksiyonundaki katalitik aktifligi inceleniyor. Hidrojen peroksitin
oksidant olarak kullanildig1 3 saat sonunda 2,4-diklorofenoliin par¢alanmasi ile son bulan
fotokatalitik islem, kullanilan heterojen katalizoriin etkinligini agikca ortaya koymustur
[60].

2011 yilinda Tebello Nyokong ve calisma arkadaslarinin yapmis oldugu calismada
ise Ta(V) ftalosiyanin altin nanopartikiile enkapsiile edilerek siklohegzenin fotokatalitik
oksidasyon reaksiyonundaki katalitik aktivitesi incelenmistir. Bu ¢alisma sonucunda elde
edilen heterojen Kkatalizor ile yiiksek fotokimyasal bozunma hizi ve singlet oksijen

kuantum verimi elde edilmistir [61]. Ayn1 yil Tebello Nyokong un yapmis oldugu diger
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calismada ise palladyum oktadodekiltiyofhtalosiyaninin homojen ve heterojen katalizorleri
hazirlanarak ~ 4-klorofenol ~ ve  pentaklorofenol  bilesiklerinin  fotooksidasyon
reaksiyonlarindaki katalitik aktiviteleri belirlenmistir. Tek duvarli karbon nanotiibe
(SWCNTs) enkapsiile edilen ftalosiyaninden olusan heterojen katalizoriin daha aktif
oldugu ve daha yiiksek singlet oksijen verimine sahip oldugu i¢in oksidasyon siiresince
aktif rol oynadigi ortaya konulmustur [62]. Mehrnaz Gharagozlou ve c¢alisma
arkadaslarinin 2012 yilindaki ¢alismasinda Pc/Fe-TiO; olusan bir nano Kristal hazirlanarak
gevre kirleticiler arasinda énemli bir yere sahip olan metal oranj in fotokimyasal bozunma
reaksiyonundaki aktifligi incelenmistir. Spektrofotometrik c¢alismalarinda yapildigi bu
arastirmada Pc/Fe-TiO; nano kristalinin tek basina TiO, den daha aktif oldugu ortaya
konulmustur [63].

2013 yilinda Tebello Nyokong ve caligsma arkadaslarinin yapmis oldugu calismada
Zn(Il) ftalosiyanin bilesigini altin nano partikiiline immobilize ederek hazirladigi
heterojen katalizoriin 4-klorofenol ve oranj G nin fotokatalitik bozunma reaksiyonlarindaki
katalitik aktifligini belirlemistir. Hazirlanan heterojen katalizoriin singlet oksijen veriminin
yiiksek olmasi sebebi ile organic kirleticiler olan 4-klorofenol ve oranj G nin daha kolay
oksidasyona ugradigi agikga ortaya konulmustur [64]. S. Bouattour ve ¢alisma arkadaslari
2015 yilindaki ¢alisgmasma gore bir hibrit kitosan—ftalosiyanin-TiO,(PC/CS-TiO,)
katalizor hazirlanmis ve anilinin fotokimyasal bozunma reaksiyonundaki katalitik aktifligi
incelenmistir. Anilinin mineralizasyona ugramasi ile sonuglanan reaksiyonda hibrit
katalizor oldukga aktif oldugu belirlenmistir [65].

2016 yilinda Song Xu ve c¢alisma arkadaslarinin yaptig1 ¢alismada ise tetranitro
substitute Co(Il) ftalosiyani bilesigini attapulgit destek malzemesine baglayarak elde
edilen heterojen katalizoriin katalitik aktifligini malahit yesilinin fotokimyasal bozunma
reaksiyonunda incelemistir. UV 1sik altinda oldukg¢a yiiksek aktiflik gdsteren bu
katalizoriin endiistriyel uygulamalara ilham olacagi belirtilmistir [66]. Jing-He Yang,
Jianjun Yang ve c¢alisma arkadaslarinin 2016 yilinda yaptigi calismada grafin destekli
Fe(Il) ftalosiyanin bilesiginden olusan heterojen katalizoriin H,O, oksidant olarak
kullanildig1  fenoliin  fotokimyasal bozunma reaksiyonundaki katalitik aktifligi
belirlenmistir. Reaksiyon siiresinin 3 saat olarak belirtildigi islemler sonucunda %77 fenol
pargalanmasi gergeklestirilmistir [67]. Miinevver S6kmen ve ¢alisma arkadaslarinin 2016
yilinda yapmis oldugu c¢alismada ise azometin-kopriilii phenolik Cu(Il) ftalosiyanin

sentezlenip karakterize edilmis ve TiO, destegine tutturularak elde edilen heterojen
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katalizoriin atik sularda giderimi olduk¢a zor olan Cr(VI) iyonunun indirgenme
reaksiyonundaki katalitik aktifligi belirlenmistir [68]. Ahmet Giil ve ¢alisma arkadaslarinin
2016 yilnda yaptig1 calismada ise TiO, destegine tutturulmus Co(II) ve Zn(II) ftalosiyanin
bilesiklerinden olusan heterojen katalizorlerin katalitik aktiflikleri  4-klorofenoliin
fotokimyasal bozunma reaksiyonunda belirlenmistir. Co(II)Pc nin TiO; destegine
tutturuldugu heterojen katalizor 5 katalitik ¢evrimden sonar bile %90 fenol pargalanmasina
neden olmasi sebebi ile en aktif katalizor olarak ortaya konulmustur [69].

2016 yilinda Wangyang Lu, Wenxing Chen ve caligma arkadaslarinin yapmis
oldugu calismada ise grafitik karbon nitriir (g-C3N4) ile Zn(II) ftalosiyanin den olusan
heterojen katalizor (g-CsN4/ZnTcPc) iin 4-klorofenol ve rhodamin B bilesiklerinin
fotokimyasal bozunma reaksiyonlarinda yiiksek Katalitik aktifligi gosterdigi belirlenmistir
[70]. 2017 yilinda Tebello Nyokong ve calisma arkadasinin yaptigi c¢alismada In(III)
ftalosiyanin bilesiginin ve nanofibere tutturulmus In(IIl) ftalosiyanin bilesiginden olusan
heterojen katalizoriin  4-klorofenol ve bisfenol A nm fotokimyasal oksidasyon
reaksiyonlarindaki katalitik aktifligi Olclilmiistiir. Nanofibere tutturulmus In(III)
ftalosiyanin bilesiginden olusan heterojen katalizoriin yliksek singlet oksijen kuantum
verimi sebebi ile her iki substratin fotooksidasyon reaksiyonunda da yiiksek katalitik
aktiflik gosterdigi sonucu ortaya ¢ikmistir [71]. 2017 Altug Mert Sevim in yaptigi
calismada ise TiO; destegine tutturulmak i¢in bu kez asimetrik Co(Il) ve Zn(II)
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis, karakterize edilmis ve 4-klorofenol bilesiginin
fotokimyasal bozunma reaksiyonundaki katalitik aktifligi aragtirllmistir. Elde edilen
heterojen katalizorlerin her ikiside 5 katalitik ¢evrim sonrasinda bile 4-klorofenoliin
fotokimyasal par¢alanmasinda aktif olarak caligmakta oldugu ortaya konulmustur [72].

2020 yilinda Ece Tugba Saka ve Kader Tekintas’in yaptigi calismada ise 4-(pyridine-
4-ylphenoxy) gruplarinin peripheral substitute oldugu Co(ll) ve Cu(ll) ftalosiyanin
bilesiklerinin 4-nitrofenoliin fotooksidasyon reaksiyonu {lizerine Kkatalitik aktiviteleri
incelenmistir. %95 ve %97 toplam doniistimiin elde edildigi bu ¢alismada CoPc igin geri
doniisiim ¢alismalarinda 7 ¢evrimden sonra bile aktifligini korudugu belirlenmistir [73].

Fotooksidasyon reaksiyonu boyunca 4 ve 5 nolu fotokatalizorler esliginde 4-
nitrofenoliin, hidrokinon(ana iirin) ve benzokinon (yan iirlin) {irlinlerine doniistiigi,
reaksiyon ortamindan alinan numunelerin GC cihazinda analizi ile belirlenmistir. Yapilan
kinetik caligmalara gore, 4-nitrofenoliin fotooksidasyon reaksiyonu sonucu iki reaksiyon

mekanizmas1 dngoriilmektedir.
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Sekil 21. 4-Nitrofenoliin fotooksidasyonu boyunca 4 ve 5 nolu fotokatalizorler
varliginda tiriin (hidrokinon ve benzokinon) doniisiim mekanizmast

Sekil 21°de Onerilen mekanizmaya gore 4-nitrofenol bilesiginden OH grubuna ait
protonun ayrilmasi ve OH grubuna para pozisyonda bulunan NO; grubunun heterolitik bag
kopmasi ile ayrilmasi sonucu fenolat radikali olugsmaktadir. Yapidan ayrilan protonlarin
bazik ortamda OH" grubu ile etkilesimi sonucu H,O olusur. Olusan H,O molekiilii ile
uyarilmig fotokatalizoriin etkilesimi sonucu olusan hidroksil radikallerinin yeniden fenolat
bilesigine donerek hidrokinon iirliniinii olusturmaktadir. Diger mekanizmada ise
fotokatalizériin olusturdugu singlet oksijenin 4-nitrofenol bilesigi ile olan reaksiyonu

sonucu benzokinon iirlinii olugsmaktadir.



5. ONERILER

Bu tez caligmasi kapsaminda literatiirde bulunmayan 4 adet yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilip, ¢esitli spektroskopik teknikler kullanilarak yapilart aydinlatilmistir. 2 nolu
ditiyadiazol tiirevi bilesik, baslangi¢ bilesigine oda sicakliginda damla damla stlfiirik asit
ilavesi ile elde edilmistir. 3 nolu dinitril tiirevi bilesik ise, 4-nitroftalonitril ile kuru DMF
ve kuru K,COs 11 ortamda 50 °C’ de azot gaz1 atmosferinde sentezlenmistir. 4 ve 5 nolu
bakir ve kobalt ftalosiyanin bilesikleri bir Schlenk tiipili icerisinde n-pentanol, DBU ve
kuru metal tuzlart (CuCl, ve CoCl,) varliginda inert atmosferde 160 °C’ de 24 saat
karistirilmasi ile elde edilmistir. Sentezlenen bilesiklere ait reaksiyonlar sonlandirilmadan
hemen Once ince tabaka kromatagorafi yontemi kullanilarak reaksiyon takibi yapilmistir.
Elde edilen her yeni bilesik ise karakterize edilmeden once farkli teknikler kullanilarak
(farkli ¢oziiciiler ile yikama, kristallendirme, kolon kromatografisi, vb..) saflagtirilmistir.

Sentezi gerceklestirilen 4 ve 5 Nolu bilesiklerin fotokatalitik aktifliklerini incelemek
icin 4-nitrofenol bilesiginin oksidasyon reaksiyonu segcilerek fotoreaktorde 2 saat 1s18a
maruz birakilarak fotokatalizorlerin fotokatalitik aktiflikleri belirlenmistir. 15 dakikalik
araliklarla reaksiyon ortamindan alinan numuneler gaz kromatografisi cihaz1 kullanilarak
analiz edilmistir.

4-Nitrofenol (p-nitrofenol veya 4-hidroksinitrobenzen), benzen halkasi iizerindeki

hidroksil grubunun zit konumunda bir nitro grubuna sahip olan bir fenolik bilesiktir. 4-
Nitrofenol sentetik bir kimyasaldir, yani dogal kaynaklardan iiretilmez. Sarimsi1 beyaz veya
acik sar1 kristal toz olmasi ile karakterizedir. 4-Nitrofenoliin canli sagligina 6nemli tehdit
olusturan bir bilesik oldugu bilinmektedir. Ozellikle gdzleri, cildi ve solunum yollarini
tahrisi ve iltihaplanmasi1 gibi etkileri belirlenmektedir. Farelerde yapilan arastirma
sonuclar1 ise 4-nitrofenoliin genotoksik ve kanserojenik etkinliginin yliksek oldugunu
gostermektedir. Cevre ve canlilara verdigi zararlar bakimindan 4-nitrofenol bilesiginin
fotooksidasyon ile daha az zararh tiirevlerine doniismesi hayati 6nem tasimaktadir. Bu tez
calismasinda sentezi gergeklestirilen ftalosiyanin bilesiklerinin diizlemsel w-elektron
sisteminlerinden dolay1r Bi, vitaminine, stokrom P450 ye benzemektedirler. Bu nedenle
hem katalitik hem de fotokatalitik 6zelliklere sahiptirler. 4 ve 5 nolu bilesiklerin 4-
nitrofenoliin fotooksidasyon reaksiyonunda fotokatalitik aktiflikleri belirlenmistir. 4 ve 5

Nolu bilesiklerin fotokatalitik aktifliklerinin yiiksek ¢ikmasinin yani sira olusan {iriin
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seciciligi bakimindan sonuglar oldukca tatmin edicidir. Hidrokinon (ana iiriin) ve
benzokinon (yan iiriin ) olmak iizere olusan iki {irlin de ticari 6neme sahiptir. Bu tez
caligsmasi ile etkin ve segici fotokatalizorler dizayn edilerek, yesil kimya ekolii kapsaminda
gevreye zararl fenolik bilesiklerden biri olan 4-nitrofenoliin sadece 151k kaynagi altinda
fotokatalizorler yardimi ile daha az zararli ve ticari Oneme sahip farkli tiirlere
doniistiiriilmesi hedeflenmistir. Son yillarda yasanan ham madde kaynaklarindaki
sikintilar, iklim degisikligi, su sikintisi, salgin hastaliklar gibi bir¢ok sorun yasadigimiz
cevreyi ciddi anlamda etkileyen etmenlerin basinda gelmektedir. Cevre bilincinin artmasi
ve yesil kimyaya katki saglamak amaci ile gerceklestirilen bu tez, elde ettigi sonuclari ile
birlikte literatiirdeki 6nemli bir eksikligi giderecek ve bu alanda yapilacak yeni ¢alismalara

da katki saglayacaktir.
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OZGECMIS

Ik, orta ve lise egitimini Istanbul’da tamamladi.2012 yilinda Karadeniz Teknik
Universitesi Kimya boliimiinii kazandi. Haziran 2017°de mezun oldu ve ayni zamanda
Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Ana Bilim Dali’nda Yiiksek
Lisans’a basladi.

Su anda Porpoint Yapi1 Kimyasali Fabrikasinda kimyager olarak calismaktadir. Orta
derecede ingilizce bilmektedir.
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