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Doktora Tezi
OZET

FLOR FONKSIYON GRUPLARI ICEREN PERIFERAL TETRA SUBSTITUE KOBALT
FTALOSYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE KATALITIK
AKTIVITELERI

Ayse AKTAS KAMILOGLU

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Dog. Dr. irfan ACAR
2016, 106 Sayfa, 12 Sayfa Ek

Florlu ftalosiyaninler elektron-transfer o6zellikleri nedeniyle son zamanlarda ilgi
cekmektedir. Periferal yapiya elektron ceken flor substitiientlerinin bagli olmasi
durumunda ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigi 6nemli 6lgiide artmaktadir. Bu tez ¢aligmasinin
ilk kisminda flor grubu igeren dinitril tiirevleri literatiire gore sentezlendi. ikinci kisminda
baslangic bilesikleri olan dinitril bilesiklerinin (2, 4, 6 ve 8) metal tuzu (CoCly) ile yiiksek
sicaklikta n-pentanol ¢oziiciisii i¢inde tepkimeye sokulmasi ile siklotetramerizasyon ile
istenen kobalt ftalosiyanin kompleksleri (2a, 4a, 6a ve 8a) elde edildi. Elde edilen florlu
kobalt ftalosiyaninlerin yapilari ¢esitli spektral tekniklerle (IR, UV-vis, MALDI-TOF-MS)
aydinlatildi. Son kisimda sentezlenen kobalt ftalosiyanin komplekslerinin (2a, 4a, 6a ve 8a)
Tersiyer Biitilhidroperoksit (TBHP) yiikseltgen varliginda benzilalkoliin oksidasyon

reaksiyonu iizerine katalitik etkinlikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Kobalt Ftalosiyanin, Benzil Alkol, Oksidasyon,
Katalitik Etki
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PhD. Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND CATALYTIC ACTIVITY OF
PERIPHERAL TETRA SUBSTITUE COBALT PHTHALOCYANINES CONTAINING
FLUOR FUNCTIONS GROUP

Ayse AKTAS KAMILOGLU

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Dog. Dr. irfan ACAR
2016, 106 Pages, 12 Appendix

Fluorinated MPcs are currently receiving a great deal of attention due to their interesting
electron-transporting characteristics. In the case of electron-withdrawing peripheral
fluorine substituents, solubilizing the phthalocyanines increase substantially. In the first
part of this study, dinitrile compounds contaning fluor group were synthesized according to
literatiire. The second part of this thesis made use of the precursor ligand (2, 4, 6, 8) in the
presence of metal salt (CoCl,) in a high-boiling solvent at high temperature, yielding
cyclotetramerization of the precursor molecules to give the desired cobalt phthalocyanines
compounds (2a, 4a, 6a and 8a). The structures of the synthesized cobalt phthalocyanines
compounds were identified by using spectral techniques (IR, UV-vis, MALDI-TOF-MS).
In the final part of this thesis, the new cobalt(Il) phthalocyanines (2a, 4a, 6a and 8a) have
tested as a catalyst for the oxidation of benzyl alcohol with tert-butylhydroperoxide
(TBHP).

Key Words: Phthalocyanine, Cobalt Phthalocyanine, Benzyl Alcohol Oxidation, Catalytic
Activity.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
bilesikleri ile ilgili ilk modern ¢alismalar 1893 yilinda Alfred Werner ve Sophus Meds
Jorgensen ile baslar. Koordinasyon bilesikleri veya metal kompleksleri genellikle merkez
atomu olarak bir metal iceren ve iyonlar veya molekiillerin bu metal atomunu g¢epegevre
sardig1 bilesiklerdir. Koordinasyon bilesiginde katyon veya merkez atomuna baglanan
dondr atomlarin sayisina o bilesigin “koordinasyon sayis1” denir. Koordinasyon sayis1 2 ile
12 arasinda degisir; fakat en c¢ok rastlananlar 4 ile 6 koordinasyonlu olanlaridir.
Koordinasyon sayisi, Werner’in kendi teorisinde agikladigi gibi yardimci valans ile
belirlenir. Yardimci valansla katyona baglanmig olan gruplar yiiklii veya nétral olabilirler
[1].

1907 yilinda tesadiifen bulunan ftalosiyaninler, 1933 yilinda yapisi aydinlatilan ve
bugiine kadar sayisiz metalli ve metalsiz tiirleri sentezlenen bilesiklerdir [2].
Ftalosiyaninler bir¢ok metal iyonunu kabul edebilecek merkezi boslugu olan, dort adet
diiminoizoindolin biriminden olusmus, 18-m elektron sistemine sahip simetrik bir
makrohalkadir.

Merkezinde 70’ten fazla elemente ev sahipligi yapabilen ve makrosiklik halkanin
periferal ve eksenel konumlarina farkli guruplar1 baglayabilen, organik ¢oziiciiler ve sudaki
zayif ¢Ozlniirliik problemi agilan ve yapisal olarak oldukca esnek olan ftalosiyaninler
tizerinde bir¢ok degisiklikler yapilarak 6zellikleri amaca gore sekillendirilebilir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin zengin koordinasyon kimyasi sebebiyle yiiksek teknolojik
uygulamalar i¢in gerekli 6zelliklere sahip cesitli bilesikler sentezlemek arastirmacilar igin
miimkiin olmustur. Nanoteknoloji alanindan tip bilimine kadar degisik bilim ve teknoloji
alanlarinda ftalosiyaninlerin 6nemi yeni sentezlenmis bilesiklerin sonucu olarak hizli bir

sekilde artmaktadir [7].



1.2. Ftalosiyaninler

1.2.1. Ftalosiyaninler Hakkinda Genel Bilgi

20. Yizyilda kesfedilen ilk yeni kromofor sentetik bir makrohalka bilesik olan
ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra‘daki South Metropolitan Gas Company sirketinde
calisan Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-
siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi renkli bir yan {iriin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu

rapor edilmistir [3].

(0]
| N Mavi Uriin (H,Pc)
. . ) avi Uriin (H,Pc
NH Asetik Asit Etil Alkol
| ‘ NH, o Diisiik Verim
O

Sekil 1. Ftalimitten metalsiz ftalosiyanin eldesi

1927 Yilinda ise Fribourg Universitesi’nde calisan De Diesbach ve Von der Weid o-
dibromobenzen ile bakir(l) siyaniiriin (CuCN) piridin geri sogutucu altinda reaksiyona
sokarak benzenin nitrillerini yapmaya ¢alisirken %23 verimle mavi renkli bir iiriin elde
etmiglerdir [4]. Aym1 zamanda bu kompleksin ¢ok kararli bir diriin oldugunu
gozlemlemislerdir. Daha sonra Hindsight ilk yan {iriinii metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan

iriinii de bakir(Il) ftalosiyanin olarak agiklamistir.

Br CuCN CN
—_ ——» Mavi Uriin (CuPc)
Br Pridin CN

Sekil 2. 0-dibromobenzenden bakir(l) ftalosiyanin eldesi

1928 Yilinda Iskogya’da Scottish Dyes Ltd. sirketi Grangemounth tesislerinde bir

reaktor icerisinde ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid sentezi sirasinda reaktordeki



sizintidan ortaya ¢ikan demir metali ile olusmus bir kompleks belirlenmis ve kompleksin
pigment Ozelligi gosterdigi anlasilinca yapisi lizerine g¢alismalar yogunlastirilmistir. Bu
iriin daha sonra demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir. 1929 Yilinda Imperial
Chemical Industries tarafindan desteklenen Linstead ve arkadaglarinin [3] uzun siireli
calismalari ile Prof. Dr. J. Monteath Robertson ve arkadaglarinin X-151n1 Kirinim Analizleri
sonucunda 1933-1940 yillar1 arasinda metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilari
yayinlanmustir [5].

X-1s1m1 kirmamu  tekniklerini - kullanarak  yapilan  ¢alismalar  sonucunda
ftalosiyaninlerin dort adet simetrik iminoizoindol {nitesinden olustugu ve molekiiliin
merkezinde metalin ¢apina bagl olarak cesitli metallerin bulunabilecegi tespit edilmistir
[6].

Ftalosiyanin kelimesi “nafta” (kaya yagi) ve “siyanin” (koyu mavi) sozciiklerinin
Yunanca karsiliklarindan tiiretilmis olup “ftalosiyanin” (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda
Imperial Bilim ve Teknoloji Koleji'nde g¢alisan Prof. Reginald P. Linstead tarafindan
metalsiz ve metalli ftalosiyaninler ile bunlarin tlirevlerinden olusan organik bilesikler
smifin1 tanimlamak i¢in kullanilmistir [7]. Maviden kahverengine kadar degisebilen koyu
renklere sahiptirler.

Yapisal olarak dogada bulunmayan, tamamen sentetik yollardan sentezlenen
ftalosiyaninler, dogal olarak bulunan klorofil A, vitamin B1; ve Hemoglobin gibi porfirin
iceren yapilara benzerler [8]. Ftalosiyaninlerin porfirinlerden yapisal olarak farklart dort
benzo alt birimi igermeleri ve mezo pozisyonlarinda dort azot atomunun bulunmasidir. Bu
yiizden ftalosiyanin, tetrabenzotetraazaporfirin olarak da isimlendirilmektedir. Ftalosiyanin

ile porfirin molekiilii arasindaki yapisal benzerlik ve farkliliklar Sekil 3’de goriilmektedir.
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Sekil 3. Ftalosiyaninlerin porfirin sistemleri ile olan iligkisi

Ftalosiyaninler (Pc) sekiz karbon ve sekiz azot atomu igeren onalti {iyeli 18-7
elektron sistemine sahip diizlemsel aromatik bir makro halkadan olusur. Ftalosiyaninleri
kendi icerisinde genel olarak metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olmak iizere ikiye
ayirabiliriz. Metalsiz ftalosiyanin tetrabenzotetraazaporfirin olarak adlandirilir ve dort
iminoizoindolin birimine sahiptir. Metalli ftalosiyaninler ise molekiilde merkezde bulunan

iminoizoindolin hidrojen atomlarinin metal katyonu ile yer degistirmesi ile olusur [9].

Sekil 4’de metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapilar1 gosterilmistir.

@ (b)

Sekil 4. a) Metalsiz ftalosiyanin b) Metalli ftalosiyanin




Ftalosiyaninler, halka bosluklarina periyodik tabloda yer alan tim metal iyonlarini
koordine edebilecek biiyiiklilkte merkezi bir bosluga sahiptir. Dort iminoizoindolin
tinitesinden olusmus olan simetrik makrohalkaya baglanan metal iyonunun tiirline gore
ftalosiyaninlerin  fizikokimyasal 6zellikleri degismektedir. Giiniimiizde ftalosiyanin
kavitesine 70’ den fazla farkli elementel iyonu koordine olabilmektedir.

Bu iyonlar ftalosiyanin kavitesine koordine kovalent baglar ve elektroststik etkilesim
ile baglanir. Metalli ftalosiyaninlerde kompleksin geometrisi genelde Kkarediizlemdir
(6rnegin Cu®*, Ni**, Pt** gibi d® iyonlarinin olusturdugu kompleksler). Ancak daha yiiksek
koordinasyon sayisini tercih eden metallerle kare piramit ya da oktahedral kompleksler de
olusturabilmektedirler (Sekil 5). Bu tiir yliksek koordinasyonlu komplekslerde merkez
metal iyonuna aksiyel pozisyonlarda su, piridin, klor gibi ligandlar baglanmasiyla
karepiramit veya oktahedral geometrili kompleksler olustururlar. Aksiyal pozisyonlardaki
stibstitiisyon molekiiller arasi etkilesimleri azaltarak ¢ozlinlirligi arttirmakla kalmayip
yapiy1 optik 6zellikleri bakimindan ilging kilmaktadir [10]. Lantanit ve aktinitlerin merkez
atom olmast durumunda bu metal atomlar iki ftalosiyanin halkasinin arasinda kalacak
sekilde sandvi¢ tiirii metalli ftalosiyanin kompleksleri olusturur ve bu komplekslerde

merkez atomun koordinasyon sayis1 sekizdir [11].

(©) (d)

Sekil 5. Metalli ftalosiyaninlerin ideal geometrileri a) Kare diizlem, 4
koordinasyonlu b) Kare piramit, 5 koordinasyonlu c) Oktahedral,
6 koordinasyonlu d) Kare-antiprizma (sandvig), 8 koordinasyonlu



Ftalosiyaninlerde iki tiir aktif u¢ vardir: 1) Periferal konumlar ve 2) Periferal
olmayan konumlar. Ftalosiyaninlerde siibstitiisyonla tlirevlendirme yapilacagi zaman bu
konumlarda yeni gruplar eklenerek yeni tip fonksiyonel yapilar olusturulur. Ftalosiyanin
halkas1 Sekil 6°daki gibi numaralandirma sistemi ile numaralandirilir. Bu makrosiklik
sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek on altt konum vardir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23,
24 karbon atomlari periferal (disa ait) konumlar diye adlandirilir. 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25

karbon atomlar1 ise non-periferal (periferal olmayan) konumlar diye adlandirilir [12].

Periferal olmayan
yada 1,4 / /
pozisyonu

Sekil 6. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi

1.2.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin makrohalkasi 18-n elektron sistemine sahip, (4n+2)n Hiickel kuralina
uyan aromatik 6zellik gosteren yapilardir. Ftalosiyaninlerde fiziksel olarak renk ve yiiksek
kararlilik gbze ¢arpan en Onemli Ozelliklerdir. Genel olarak renkleri kristal yapisi ve
ftalosiyanin halkasina siibstitlie olan ligandlarin kimyasal ozelliklerine bagli olarak
maviden yesile kadar ¢esitlilik gosterir.

Ftalosiyaninler oldukc¢a yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahip olmalar
nedeniyle ¢ogu ftalosiyaninin belirli bir erime noktasi yoktur. Ftalosiyaninler genel olarak
yiiksek vakum altinda 500-900 °C araliginda siiblimlesebilirler. Metal olarak alkali ve
toprak alkali metalleri iceren ftalosiyaninlerin vakum altinda yiiksek sicakliklarda
stiblimlesmedigide belirlenmistir. Havada 400-500 °C* ye kadar 6nemli bir bozunmaya
ugramazlar. Kuvvetli asitler ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksidantlarin
(dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalamide pargalanarak makrohalka
bozunur [13].



Ftalosiyaninlerin kararlilig1 merkez kavitenin ¢api ile metal atomunun atomik ¢apinin
uygun olmasina baglidir. Metal iyonunun capi ftalosiyanin halkasinin kavite c¢apindan
onemli diizeyde kiigiik ya da biiyiik olmasi durumunda olusacak metalli ftalosiyanin
kompleksi kararsiz olur. Ciinkii metal iyonu makrosiklik diizleminin disina ¢ikar. Capi
1,18 A°® olan magnezyum ve 1,75 A° olan kursun iyonlarinin, olusturduklari ftalosiyanin
komplekslerinde kolaylikla ftalosiyaninin kavitesinden ayrilabilmeleri bu duruma 6rnektir.
Makrosiklik halka ¢ogu ftalosiyanin bilesiginde diizlemseldir ancak diizlemsellikten 0,3 A°
kadar sapma olabilir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig: 3,4 A° ve kavitesinin ¢apida 1,35
A°dur [14].

Ftalosiyaninler siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu olusurlar.
Siklotetramerizasyon reaksiyonu ftalosiyanin kavitesine uygun c¢apa sahip metal
iyonlarinin varliginda daha kolay gerceklesir. Bunun nedeni bu metal iyonlarinin template
(sablon) etkisine sebep olmalaridir. Metalli ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda ortamda
bulunan metal iyonunun kalip etkisi verimin artmasini saglar. Bu nedenle metalsiz
ftalosiyaninlerin {irin verimi metalli ftalosiyaninlere kiyasla daha distiktir. Metal
iyonlarinin (Co™, Ni**, cu™, ... gibi) ftalosiyanin halkasina sikica tutunmalarindan dolay1
uzaklagtirllmalart olduk¢a =zordur hatta wuzaklastirilmalari ftalosiyanin halkasinin
pargalanarak bozulmasina neden olabilir [15].

Ftalosiyaninler kolayca yiikseltgenir veya indirgenebilirler. Yikseltgenme ve
indirgenme metal atomunda olabildigi gibi sartlara baglh olarak ftalosiyanin halkasinda da
tersinir veya tersinmez olabilir. Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat
gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide yiikseltgenir [16-17]. Ftalosiyaninler
kolayca siilfonlanabilirler fakat nitrik asidin  yapilarm1  bozmasindan dolayi
nitrolanamazlar.

Siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin ticari yonden onemli olan iki tip kristal yapisi
vardir. Bunlardan biri a-digeri de B- yapisidir. Bu iki yap1 arasinda ¢oziiniirlik, renk,
termodinamik kararlilik agidan farklar vardir. B yapisi, o yapisina gore termodinamik
bakimindan daha kararlidir ve yapilar X-151m1 sagilmasi yontemiyle birbirinden
ayrilabilirler. a-Formu sik bir sekilde {ist iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden
olusur. Isitma ile 200 °C'nin iizerinde o-formu, B-formuna doniismektedir. B-formunda
ftalosiyanin kavitesindeki metal iyonu ikisi komsu molekiillerdeki azot atomlari ile olmak
tizere oktahedral bir diizende bulunur ve ftalosiyanin molekiilleri bu sekilde istiflenir. Sekil

7’de a ve B formu arasindaki farkliliklar goriillmektedir [18].



Sekil 7. a) a formunda ve b) B formunda ftalosiyanin
molekiillerinin dizenlenmesi

Metalsiz ftalosiyaninlerin diizlemsel yapida ve D, simetrisindedir. Metalli

ftalosiyaninlerde metal ilavesi ile simetri D, dan Dyp’a degismektedir [15].

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Céziiniirliik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en 6nemli dezavantajlarindan biri yaygin ¢oziiclilerde veya suda
¢oOziiniirliiklerinin az olmasidir. Ftalosiyaninlerin ¢dziiniirliigii, onlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin arastirilmasi acisindan ¢ok onemlidir. Coziiniir olmayan bir ftalosiyaninin
saflagtiritlmas1 zordur. Boyarmadde, katalizor gibi bircok uygulama alaninda ileri teknoloji
tirinii olarak kullanilmast miimkiin degildir. Birgok ftalosiyanin organik ¢oziiciilerde
¢oziinmemesine ragmen, ¢oziiniirliikleri bazi gruplar eklenerek artirilabilir.

Ftalosiyaninler 18-r elektron sistemine sahip olmalarindan dolay: gii¢lii aromatik
Ozellige sahiptir. Ftalosiyanin molekiilleri arasinda giiclii n elektron etkilesiminin (7-
cakismasi olay1) varligi onlarin ¢oziiniirliigiinii diisiiren en 6nemli faktordiir. Ftalosiyanin
molekiilleri arasindaki m-cakismasi olayr engellendik¢ce onlarin farklt ¢oziiciiler
icerisindeki ¢ozlinirligi arttirilir. Merkez metal iyonuna aksiyal pozisyonlarda ligandlarin
baglanmasi ile (genel olarak oksidayon basamagi +3 ve +4 olan merkez metal katyonlari
aksiyal ligandlarla bag yapma egiliminde olan Al, Si, Ge, Ti, Sn, ... gibi), ¢ozeltide
ftalosiyanin molekiilleri arasindaki etkilesim azaltilarak m-gakismasi olay1 engellenir ve bu

sekilde c¢oziintirliikleri arttirilir. Periferal olmayan siibstitiie ftalosiyaninlerde molekiil igi



sterik engellemeler ftalosiyanin halkasiin diizlemselligini bozarak aromatikligini azaltir
ve ftalosiyanin molekiilleri arasindaki m-cakismasi olayr engellenerek organik
coziiclilerdeki ¢oziintirliik artar [19]. Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde molekiil ici sterik
engellemeler ¢cok daha az oldugundan ftalosiyanin molekiilleri arasindaki etkilesim
kuvvetlidir. Bu etkilesimi azaltmak ve ¢oOziinlirliiglinii artirmak i¢in periferal konumlara

uzun zincirli alkil, alkiloksi, alkiltiyo gruplar1 gibi hacimli ligandlar baglanir [20].

1.2.4. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasi molekiiler aras1 cekim kuvvetlerinden dolayi
yiz yiize (H tipi agregasyon) veya yan yana (J tipi agregasyon) istiflenerek kiimeler
olustururlar ve boylece molekiiller dimer ya da poligomer formlarmin bir karisimi halinde

bulunabilirler. Olusan bu kiimelere agregat ve bu duruma da agregasyon adi verilir.

H Tipi

Sekil 8. Ftalosiyaninlerde olas1 agregasyon tipleri

Agregasyon metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin beklenen genel UV-Vis
spektrumlarinda 6nemli degismelere sebep olan ayni zamanda 'H-NMR spektrumlarinda
piklerin yayvanlagmasi sonucu eslesmelerin goriilmesini engelleyen bir olaydir [21].
Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda Q band1 J tipi agregasyon
sonucu kirmiziya kayarken, H tipi agregasyon Q bandinin maviye kaymasina neden olur.
Agregasyon ayrica ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda goézlemlenen absorpsiyon
bandlarinin yayvanlagsmasina ve yarilmasina neden olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina bazi faktorler etki eder. Bunlar; ¢oziicii
etkisi, konsantrasyon etkisi, siibstitiient etkisi, merkez iyonun molekiil agirligi, merkez
iyonun aksiyal konumlarmma ¢ift karakterli ligandlarin baglanmasi ve sicaklik etkisi.

Kullanilan ¢dziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicii) arttikca ya da dielektrik sabiti
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biiyiidiikge agregasyon artar. Polar ¢oziiciiler kullanilarak alinan UV-Vis. spektrumunda
monomer yapili ftalosiyaninlerin Q bandlarinin siddeti azalir ve maviye kayma olur.
Cozeltinin  konsantrasyonunun artmasi molekiiller aras1 etkilesimleri arttirdigindan
birbirleri ile daha ¢ok temas eden ftalosiyanin molekiilleri dimerik veya oligomerik
formlarda istiflenir yani agregasyon artar. Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metal
iyonu (Co, Zn, Bi, Mg, vb.), siibstitiientlerin ve ¢oziiciiniin de etkisiyle dimer molekiil
olusturmaya elverisli ise agregasyona sebep olur. Ftalosiyanin molekiiliinde dimerlesmeyi
Onleyebilmek amaciyla, aksiyel ligant yerlestirme yoluna gidilir. Ftalosiyanin halkasina
hacimli ligandlarin baglanmasi halkanin diizlemselliginde bozulmaya neden olur ve buna
bagli olarak agregasyon azalir. Ftalosiyanin halkasina siibstitiientlerin non-periferal
pozisyonlardan baglanmasi ¢ozeltide ftalosiyanin molekiilleri arasindaki sterik engellemeyi
arttirarak agregasyonun azalmasina yardimei olmaktadir. Sicaklik arttikca molekiiller

birbirinden uzaklasacagi igin agregasyon azalir [22].

1.2.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

1.2.5.1. FT-IR Spektroskopisi

Infrared 1s1nlari, organik bir molekiil tizerine gonderildiginde bilesikteki atom veya
atom gruplarimi bir arada tutan kovalent baglar etrafinda titresime neden olur. Organik
bilesige bagl her fonksiyonel grubun infrared 1sinlarini kendine 6zgii bir sogurmasi vardir.
Infrared spektroskopisi molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir.

Ftalosiyaninler makrosiklik bilesiklerdir. Bundan dolay1 IR spektrumlarinda oldukca
fazla gerilme titresim bandi gozlemlenir ve tiim bandlarin karakterize edilmesi zordur [23].
Metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari incelendiginde yaklagik 3280 cm™’de halka igi
N-H grubuna ait zayif gerilme titresim bandi gozlemlenir ve bu durum metalsiz
ftalosiyaninleri metalli tiirevlerinden aywrir. Metalli ftalosiyaninler bu halka i¢ci N-H
grubuna sahip olmadigi i¢in IR spektrumunda bu gruba ait bir titresim bandi
gozlemlenmez. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlarinda, aromatik halka C-
H gerilme titresimleri 3000-3050 Cm'l, C=C gerilme titresimleri 1580-1610 Cm'l, C-C
gerilme titresimleri 1450-1600 cm™ ve diizlem dist C-H egilme bandlar1 750-800 cm™

civarinda gozlemlenmektedir [24].
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1.2.5.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda, makrosiklik m-sisteminden dolayr genis
diamanyetik halka kaymasi gosterdikleri bilinmektedir. Ftalosiyaninlerin aromatik
protonlarin sinyalleri diisiik alanda ortaya c¢ikar. Aksiyal bagli ligandlarin protonlar
yilksek alana dogru biiyilik bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik
protonlarinin pozisyonlarina baghdir [25].

Periferal veya periferal olmayan c¢evresinde herhangi bir ligant bulundurmayan
(stibstitlie olmamis) ftalosiyaninlerin yaygin organik ¢oziiciiler icerisinde ¢dziinmemeleri
onlarin NMR spektrumlarinin alinmasin1 oldukga giiglestirir. Siibstitiie periferal veya
periferal olmayan ftalosiyaninlerin farkli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri daha
yitkksek oldugu i¢in yapilarmim karakterize edilmesinde 'H-NMR spektrumlari oldukga
Oonemlidir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumunda gdze carpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18 m-elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin c¢ekirdegindeki —NH
protonlarimin TMS’den daha yiiksek alana (eksi bolgeye) kaymasidir [26]. Cozeltide
metalsiz ftalosiyanin molekiilleri arasinda kuvvetli agregasyon olursa bu durumda *H-
NMR spektrumunda eksi bolgede N-H protonlarina ait sinyal gézlemlenemeyebilir [27].
Ayrica ¢oziicii konsantrasyonuna ve agregasyona bagli olarak ftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumunda piklerin genislemesi s6z konusu olmaktadir [28].

Metalli ftalosiyaninlerin igerdigi metalin tiirii onlarin NMR spektrumlarinin alinip
almamamasinda onemli rol oynar. Co?*, Cu?* gibi paramanyetik metal iyonlar1 igeren

ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlari alinamamaktadir [28].

1.2.5.3. UV Spektroskopisi

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede m—n* veya
n—7n* gecislerine karsilik gelen karakteristik absopsiyon pikleri verirler ve UV-Vis
spektrumlar1 onlarin karakterizasyonunda olduk¢a onemlidir. Ftalosiyaninlerin elektronik
spektrumunda karakteristik iki adet absorpsiyon bandi gozlemlenir. Karakteristik
absorpsiyon bandlarindan biri 350 nm civarinda n—n* gegislerine karsilik gelen yayvan
bir bant olarak gézlemlenir ve B bandi (Soret bandi) olarak adlandirilir. Diger bant ise

n—n* gecislerine karsilik gelen 650-700 nm civarinda ortaya ¢ikan Q bandidir ve bu band
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ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklart hakkinda bilgi verir. Metalsiz
ftalosiyaninler esit ¢ift absorpsiyon bandi verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha
siddetli bir absorpsiyon band: verirler (Sekil 9) [7]. Q Bandindaki bu farklilik molekiiliin
simetrisine gore farkliik gostermektedir. Cilinkii metalliftalosiyanin bilesiklerinde
ftalosiyanin halkasi iizerinde bulunan ve metal ile bag yapabilen dort azot atomu da
birbirlerine esdeger olduklari i¢in metalliftalosiyanin bilesikleri D4, simetrisine sahiptirler.
Bu nedenle yiiksek enerjili dolu molekiil orbitalinden (HOMO) diisiik enerjili bos molekiil
orbitali (LUMO) gegisine karsilik gelen tek bir Q bandi verirler. Metalsiz ftalosiyaninlerde
ise ftalosiyanin halkas1 icerisinde bulunan azot atomlarinin iki tanesi NH azot atomu
olduklar1 i¢in molekiiliin simetrisinde bir degisme meydana gelerek molekiiliin simetrisi
D2n olur. Meydana gelen bu simetri degisiminden dolayr molekiilin LUMO orbitalinde bir
bozunma olur ve birinin siddeti digerinden biraz az olan iki adet Q band1 absorpsiyon piki

gozlenir (Sekil 10) [16].

1
== etalsiz Ftalosiyanin n
0,8 Metalli Ftalosiyanin
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Sekil 9. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin beklenen genel UV-Vis spektrumlari
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Sekil 10. Metalli ve Metalsiz Ftalosiyaninlerin Q bandlarinin sematik enerji
seviyeleri

Metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonunun elektronik konfigiirasyonu d° veya
d™ dan farkh ise bu durumda hem metalden-ftalosiyanin halkasina hemde ftalosiyanin
halkasindan-metale yiik transfer gecisi (CT) olur. Yik transferi metalden-ftalosiyanin
halkasina dogru ise buna ait absorpsiyon bandi MLCT olarak, ftalosiyanin halkasindan
metale dogru ise buna ait absorpsiyon band1 da LMCT olarak adlandirilir. Bahsedilen bu
absorpsiyon bandlar1 UV-Vis spektrumunda 400-500 nm civarinda zayif olarak
gozlemlenir [29].

Metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda yaygin organik ¢oziiciilerin
absorpsiyon verdigi 300 nm'nin altinda genelde c¢oziiciilere ait oldugu diistiniilen
karakteristik olmayan elektronik gegislere ait absorpsiyon bandlar1 (N bandi)
gozlemlenebilir [30-31].

1.2.6. Ftalosiyanin Tiirleri

Stibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler disinda litaratiirde sik rastlanan

ftalosiyanin tiirleri de vardir (Sekil 11).
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Sekil 11. Ftalosiyanin tiirlerinin sematik gosterimi

Ftalosiyanin tiirlerinden bazilarin1 agiklarsak su sekildedir:

¢ Subftalosiyaninler (SubPc)
[k defa 1972 yilinda Meller ve Ossko tarafindan ftalonitril ile bor halojeniirlerin

reaksiyonu sonucu elde edilen subftalosiyaninler, yapisindaki ii¢ diiminoizoindolinin azot
atomlar1 iizerinden bor atomuna baglanmasiyla olusmus diizlemsel olmayan kase
seklindeki makrosiklik bilesiklerdir (Sekil 12) [32-33]. 14-rt Elektron sistemine sahiptirler
ve UV-Vis spektrumlarinda 305 ve 565 nm'de Q bandina benzeyen absorpsiyon bandlari

gbzlemlenir.

Cl

N

B
N.zN
= 7 ?
Y ¢ b e
Sekil 12. Bir subftalosiyanin drnegi

¢ Naftalosiyaninler (NPc)
Naftalosiyaninler her bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle

olusurlar (Sekil 13) ve goriiniir bolgede yaklasik 740-780 nm’de Q bandina ait siddetli
absorpsiyon piki verirler. Naftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristal yapili
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bilesiklerdir. Simdiye kadar 1,2 ve 2,3 siibstitiie naftaftalosiyaninlerin yapisi
aydinlatilmistir. Naftaftalosiyaninlerin ilave 7w elektron sistemleri onlarin redoks
potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini, katalitik aktivitelerini ve fotoiletkenliklerini
etkiler [34-35].

1.2- NcM 2.3—_NcM

Sekil 13. Naftalosiyanin 6rnekleri

e Stiper Ftalosiyaninler (SiiperPc)

Stiper ftalosiyaninler kuru DMF’li veya kuru kinolinli ortamda siibstitiie ftalonitril ile
susuz UO,Cl,’in siklopentamerizasyonuyla diisiik verimde ve genellikle izomerlerinin
karisimi halinde sentezlenirler (Sekil 14). Susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen ile
olan reaksiyonundan bes tane siklik alt birim ihtiva eden, pentakis(diiminoizoindol)
kompleksi diger adiyla siiperftalosiyanin (Stiper Pc) elde edilir. 22-r elektron sistemine
sahiptirler. Bu makrosiklik bilesiklerde diizlemsellikten sapma diger ftalosiyanin tiirlerine
gore olduk¢a fazladir ve bu durum 'H-NMR spektrumlarindan anlagilabilir. UV-Vis
spektrumlarinda metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin soret ve Q bandlarinin analoglari
olan, 914 nm'de siddetli bir absorpsiyon bandi, 810 nm'de bir omuz bandi ve 420 nm'de

yine yogun bir absorpsiyon band1 gozlemlenir [36].



Sekil 14. Siiper ftalosiyanin 6rnegi

o Siibstitlie ve Coziinebilir Ftalosiyaninler

Boliim 1.2.3’de belirtildigi gibi ftalosiyaninlerin sentezi, saflastirilmasi ve farkli
ozelliklerinin incelenmesi sirasinda c¢oziiniirlik biliylik 6nem tagimaktadir. Siibstitiie
olmamis ftalosiyanin bilesiklerinin suda ve organik coziiciilerde diisiik ¢oziiniirliige sahip
olmasi, yapilacak arastirmalar ve uygulama alanlar1 i¢cin engel teskil etmektedir. Bu engel
ftalosiyanin bilesiginin periferal pozisyonuna siibstitiie gruplarin eklenmesiyle ortadan
kaldirilabilir. Siibstitiie metalsiz veya metalli ftalosiyaninler tetra ve okta siibstitiie olarak
adlandirilir. Toplam dort ligandin ftalosiyanin halkasina baglanmasi durumunda bunlara
tetra siibstitiie, sekiz ligandin baglanmas1 durumunda ise bunlara da okta siibstitlie metalsiz
veya metalli ftalosiyaninler denir. Dort ligandin periferal konumlarda bulundugu metalli
ftalosiyaninler periferal tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninler olarak adlandirilabilir. Bu
ligandlarin periferal olmayan konumda olmasi durumunda adlandirma periferal olmayan
(non-periferal) tetra siibstitiie metalli ftalosiyaninler olarak yapilir. Okta siibstittiie metalsiz
ve metalli ftalosiyaninler i¢inde benzer sekilde periferal okta siibstitiic veya periferal
olmayan (non-periferal) okta siibstitiic seklinde adlandirma yapilir (Sekil 15).
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Sekil 15. Siibstitlie ftalosiyanin ornekleri (a) Periferal tetra siibstitiie
metalsiz ftalosiyanin, (b) Periferal olmayan (non-periferal)
tetra stibstitiie metalsiz ftalosiyanin (c) Periferal olamyan
(non-periferal) okta siibstitie metalli ftalosiyanin, (d)
Periferal okta stibstitiie metalli ftalosiyanin

Bolim 1.2.3'de aciklandigi iizere non-periferal siibstitiie ftalosiyaninler periferal
siibstitiie ftalosiyaninlere gore organik c¢oziiclilerde daha fazla ¢Oziiniirliige sahiptir ve
periferal siibstitlie ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢6ziiniirliigii hacimli ligandlarin
olmast durumunda artmaktadir [37]. Periferal cevrede karboksilatlar, siilfonatlar ve
kuaternerize amonyum gruplarinin bulunmasi su veya polar ¢oziiclilerdeki ¢oziiniirligi
arttirmaktadir. Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonuna eklenen gruplarin ftalosiyaninlerin
yalniz ¢oziiniirliklerine degil ayn1 zamanda spektral ve elektrokimyasal davraniglar
tizerine de gliclii bir sekilde etki ettigi goriilmektedir. Bu sayede c¢oziiniirlik sorunu
ortadan kalkarken farkli uygulama alanlar1 agisindan yeni malzeme {iretimi saglanabilir
[16].

Cevresindeki tiim ligandlar ayni olan siibstitiie ftalosiyaninler simetrik, ayni
olmayanlar ise asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerdir. Tetra ve okta siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezinde periferal veya periferal olmayan (non-periferal) cevreli
ligandlar baslangic maddesinin siklotetramerizasyon reaksiyonu ile yerlestirilir.

Ligandlarin mono siibstitiie tiirevlerinin kullanilmas: ile simetrik tetra siibstitiie
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ftalosiyaninler, di siibstitiie tlirevlerinin kullanilmasi ile de simetrik okta siibstitiie
ftalosiyaninler elde edilir [38].

Genellikle, tetrastibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigii, oktasiibstitiie analoglarinin
¢Oziinlirliiglinden daha fazladir [39]. Bu davranisin ana nedeni, tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin bir karigimi olarak sentezlenmeleridir. Bu durum
tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziicli igerisinde istiflenme egilimlerini disiirerek
¢ozunirliklerini arttirir [40].

Agirtas ve arkadaslar1 2013 yilinda suda ¢6ziinebilir tetra siibstitiie (Sekil 16) ve okta

stibstitiie ¢inko ftalosiyanin komplekslerini sentezlemislerdir [41].

o
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Sekil 16. Suda ¢oziinebilir tetrasiibstitiie ftalosiyanin bilesigi
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Sekil 17. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

1.2.7. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler ftalonitril, ftalik asit, ftalik anhidrid, ftalimid, diiminoizoindolin, o-
siyanobenzamid gibi birgok farkli baslangic maddelerinden yola ¢ikarak sentezlenebilirler.
Bu baslangic maddelerinin dogrudan ya da n-pentanol, kinolin, dimetilformamid, N,N-
dimetil amino etanol gibi yiiksek kaynama noktali bir ¢6ziicii igerisinde 1sitlmasi sonucu
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ftalosiyaninler sentezlenebilir. Uriin verimini arttirmak
icin baslangic maddelerinin siklotetramerlesmesinde etkili maddeler olan 1,8-Diaza-
bisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU), 1,5-Diaza-bisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN), susuz NHs gibi

bazik katalizorler kullanilabilir.
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Sekil 18. Ftalosiyanin sentezinde kullanilabilecek baslangic maddeleri
1.2.7.1. Siibstitiie Olmams Ftalosiyaninlerin Sentezi
1.2.7.1.1. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi (PcHy)

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde baslangic maddesi olarak o-disiibstitiie benzen
tirevleri kullanilmaktadir. Laboratuar ¢alismalarinda ise genellikle 1,2-disiyanobenzen
(ftalonitril) kullanilir. Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin c¢esitli siklotetramerizasyon
metotlar1 vardir.

Ftalonitril tlirevinin ¢oziicii kullanilmadan dogrudan 1sitilmasi ile metalsiz
ftalosiyanin  sentezlenebilir  [42]. Ftalonitrilin  amonyakla reaksiyonu sonucu
diiminoizoindoline doniisiir ve diiminoizoindoliin N,N-dimetilaminoetanol (DMAE)
igerisinde ¢Oziiniip kaynatilmasi ile metalsiz ftalosiyanin elde edilir [43]. Ayni1 zamanda
ftalonitril tiirevinin N,N-dimetilaminoetanol (DMAE) gibi bazik bir ¢6ziicli igerisinde
isitilmast veya n-pentanolde ¢o6ziiniip ortama DBU, DBN gibi niikleofilik engelleyici
olmayan bazik bir katalizoriin ilavesinden sonra 1stilmas: ile siklotetramerizasyon
reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenir [44]. Bu yontemde ortama metal

tuzunun ilavesi ile metalli ftalosiyanin kompleksi elde edilir.
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Ftalonitril ve lityum metalinin n-pentanol icerisinde kaynatilmasi sonucu elde edilen
dilityum ftalosiyaninin asetik asitle muamelesi sonucu metalsiz ftalosiyanin elde edilir
[45].

Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyanin eldesi igin gerekli olan
iki elektron ve iki proton, hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin gibi uygun organik
indirgeyicilerden saglanabilir. Hidrokinon veya 1,2,3,6-tetrahidropiridin i¢inde ¢0ziicii
kullanilmadan eritilmis ftalonitrilin halka kapanma reaksiyonu ile metalsiz ftalosiyanin

sentezlenebilir [46].

CN Lityum, Pentancl E §
@ Hidrokinon
e
CN
DBN, Pentanol

Ftalonitril — H
N 4
MeOH

Dii mmmsmndolln

Sekil 19. Siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyaninin farkli yontemler ile
sentezi

Metalli ftalosiyaninlerin demetalizasyonu ile metalsiz ftalosiyaninler sentezlenebilir.
Li*, Na", K*, Mg2+, Be?", Agz+, Cd*, ng+, Pb?* ve Sh?* gibi merkez metal iyonu igeren
metalli ftalosiyaninlerin asit ile muamelesi sonucu metal iyonu ftalosiyanin kavitesinden

ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir [47].

1.2.7.1.2. Metalli Ftalosiyanin Sentezi (MPc)

Ftalik asit tlirevleri, yliksek sicaklik, yiiksek basing veya katalizor kullanimi gibi sert
kosullar gerektirmesine ragmen maliyetlerinin diisiik olmasindan dolay1 endiistriyel
Olceklerde Pc sentezinde kullanilmaktadirlar. Laboratuar olgekli c¢alismalarda ise
cogunlukla ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanilir.

Metalli ftalosiyaninler genel olarak ftalonitril veya iminoizoindolinin yiiksek

kaynama noktali ¢oziiciiler (DMAE, DMF, kinolin gibi) igerisinde template etki gosteren
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metal veya metal tuzlan ile siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu sentezlenebilir [48].
Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(II) kloriir) ve bir
azot kaynag (lire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir.
Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da MPc olusturur
[49-51]. Ancak bu yol, H,Pc’nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi nedeniyle
kloronaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin
kullanilmasmi gerektirir. Bu farkli sentez yontemlerin ortak o6zelligi ¢ok basamakli
olmalar1 ve yiiksek sicakliklarda gergeklesmeleridir. Sekil 20'de metalli ftalosiyaninlerin

farkli yontemler ile sentezi gosterilmektedir.
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Sekil 20. Siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninin farkli yontemler ile
sentezi

1.2.7.2. Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Siibstitlie ftalosiyaninler, siibstitiie olmayanlara gore farkli 6zellikler gosterirler. Bu
farklar igerisinde en Onemlisi, ftalosiyanin cekirdegine dallanmig biiyiik bir grubun
ilavesiyle ¢oziiniirliigiin degismesidir. Siibstitiientler molekiiller aras1 etkilesimleri azaltir
ve ¢Oziicl igerisindeki ¢oziiniirliigli artirir. Stbstitiie ftalosiyaninler genellikle istenen

stibstitlie gruplar1 igeren ftalonitril tiirevlerinden elde edilirler.
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1,4 Veya 2,3 gibi siibstitiisyon ciftlerinden birisinin hidrojen, birisinin substitiient
oldugu durumlarda “tetrasiibstitiisyon”, ikisi de substitiient oldugunda “oktasiibstitiisyon”

durumu s6z konusu olmaktadir.

1.2.7.2.1. Tetra Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde en fazla kullanilan yontem periferal
tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde 4-nitroftalonitrilin, periferal olmayan tetra
stibstitiie ftalosiyaninlerin ise 3-nitroftalonitrilin bazik karakteri yiiksek bir alkol olan N,N-
dimetil aminoetanol (DMAE) igerisindeki siklotetramerizasyonudur (Sekil 21) [52]. Ikinci
yontem ise ayni baslangi¢c maddelerinin yiiksek kaynama noktali bir ¢oziicii igerisinde (n-
pentanol gibi) DBU, DBN, susuz NHjz gibi bazik Kkatalizorler yardimi ile

siklotetramerizasyon reaksiyonudur [40].
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Sekil 21. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Hangi yontem kullanilirsa kullanilsin tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin dort izomer
karisimi halinde sentezlendigi konu boliim 1.2.6°da bahsedilmistir (Sekil 17). Bu yap1
izomerlerini klasik saflastirma yontemleri ile birbirinden ayirmak miimkiin degildir.
Yiiksek basingli sivi kromatografisi (HPLC) yontemi ile Dgn, Don, Coy Ve Cs izomerleri
birbirinden ayrilabilir [53].
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4-Nitroftalonitril veya 3-nitroftalonitril, DMSO veya DMF gibi kuvvetli polar bir
¢oziicii icinde cesitli niikleofillerle reaksiyona girebilir. Niikleofillerdeki asidik proton
Na,COs3 veya K,CO3 gibi bir baz yardimiyla koparilir. Niikleofil halkaya saldirarak nitro
grubu sodyum nitrit seklinde ayrilmaktadir [7-10]. Ornegin, yaptigimiz bir ¢alismada, 2-
(2,2,4,7-tetrametil-3,4-dihidrokinolin-1(2H)-yl)etanol  ile  4-nitroftalonitril  tepkimesi
sonucu ftalosiyanin bilesiklerini sentezledik [54]. Olusan ligandin cesitli metal tuzlariyla

siklotetramerizasyonuyla ftalosiyaninler sentezlenmistir.
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Sekil 22. Periferal tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi. Sartlar: (i:K,COs,
DMF, 60°C; ii: M=2H, Zn, Ni, Co, Cu)

1.2.7.2.2. Okta Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

Periferal konumda sekiz adet substituent igeren Okta siibstitiie ftalosiyaninler tetra
siibstitiie ftalosiyaninler ile aynmi yontemler kullanilarak sentezlenebilir. Okta siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezinde tek fark baslangic maddesi olarak 4-nitroftalonitril ve 3-
nitroftalonitril yerine siras1 ile 4,5-disiibstitiie ftalonitril ve 3,6-disiibstitiic ftalonitrilin

kullanilmasidir.
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Sekil 23. Okta siibstitiie ftalosiyaninlerin baglangi¢ maddeleri

Grubumuz tarafindan yapilan bir ¢alismada, 2-(feniltiyo)etanol ile 4,5-dikloro-4,5-
disiyanobenzen kuru DMF i¢inde K,COj3 varliginda siibtitiisyon reaksiyonuna sokulmustur

[56]. Ligandin siklotetramerizasyonuyla metalli ve metalsiz ftalosiyaninler sentezlemistir

(Sekil 24).

O Oy
o

Sekil 24. Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi. Sartlar: (i:K,CO3;, DMF; ii:
M=2H,Zn, Co, Cu)
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1.2.8. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Y ontemleri

Ftalosiyanin bilesiklerinin birgogunun yaygin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziliniirliigliniin
az olmasi kristallendirme ve kromatografik yontemlerin uygulanmasina olanak saglamaz.
Ftalosiyanin bilesiklerinde klasik saflastirma yoOntemlerinin uygulanabilirligi ise
ftalosiyanin bilesiginin kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliga dayanikliligina baghdir [57].
Stibstitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilan saflastirma yontemleri asagidaki gibidir [57].

o Siibtitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler konsantre siilfiirik asit ile

¢Oziinlip ¢ozeltiye buz veya soguk su ilavesi ile ¢oktiiriilerek saflastirilabilirler.

o Siibstitlie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kuvvetli asitlerde ¢6zme ve buz ile
coktiirme yontemi tercih edilmez, ciinkii ftalosiyanin halkasi bu asitlere karsi
kararli iken genelde siibstitiientler karali degildir. Fakat kuvvetli asitlere karsi
kararli siibstitiientler oldugunda bu yontem kullanilabilir. Ayrica siibstitlie
ftalosiyaninlerde siibstitiie gruplardan dolayr molekiil agirligi ve molekiiller arasi
dipol-dipol etkilesimleri arttigindan saflagtirilmalarinda siiblimasyon teknigi
kullanilamaz.

e Ftalosiyaninler vakum altinda yiiksek sicaklikta siiblimlesme 06zelliklerinden
yararlanilarak da saflastirilabilir.

e Siibstitiie metalli ve metalsiz ftalosiyaninler baglanan ligandlarin ozelliklerine
gore oldukga farkli Ozellikler kazanabilirler. Bu ylizden farkli bir¢ok metot
yardimi ile saflagtirilabilirler. Coziinlir siibstitiie metalli ve metalsiz
ftalosiyaninler ince tabaka kromatografisi (TLC), yliksek performans sivi
kromatografisi (HPLC), jel permasyon kromatografisi, sabit fazi silikajel veya
bazik aliimina olan kolon kromatografisi gibi kromatografik yontemler
kullanilarak saflastirilabilir.

e Ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda ekstraksiyon ve ¢oziiniirliik farkina dayanan
kristallendirme,  farkli  organik  ¢oziiciler ile  yikama  yOntemleri
kullanilabilmektedir.

e (Coziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda farkli ¢oziictiler ile
yikama sonucu safsizliklar1 uzaklastirma yontemi kullanilabilir.

e Amino siibstitiie ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢dziinilir hale

getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirmek.
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1.2.9. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ftalosiyaninlerin ticari olarak iiretimlerinde parlak renklere sahip olmalarinin,
yiiksek kimyasal kararliliklarinin ve 1s1ga karsi dayanikli oluslarinin etkisi oldukga

fazladir. Ftalosiyaninlerin kendilerine 6zgii bu 6zellikleri onlara farkli kullanim alanlari

olusturmustur.
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Sekil 25. Ftalosiyaninlerin baslica uygulama alanlarinin sematik gosterimi

e Boyar Madde ve Pigment

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde emaye kaplama
bir reaktorde ftalikanhidrit ve amonyak (NHj3) arasindaki tepkimeden ftalimit iiretilirken
yesilimsi mavi renkte bir yan iiriin olustugu gozlemlenmistir. Bu bilesigi bir 6n elemeden
gecirdikten sonra bunun emayenin ¢izilmis bolgesinde olusan bir demir kompleksi oldugu
ve bu yapinin oldukga kararli, ¢oziinmeyen bir pigment oldugu sonucuna varmiglardir.
Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari ismi ile bakir ftalosiyanin ilk kez 1953 yilinda
endistriyel olarak tiretilmeye baslanmis ve siilfiirik asitte ¢oziinlip suda ¢oktiirtilerek alfa

tiirti kristal yapili daha parlak renge sahip bir tiirev meydana getirilmistir [58].



28

Ftalostyanin Mavi BN Ftalosiyanin Yegil G

Sekil 26. Bakir Ftalosiyanin pigmentleri

Giliniimiizde ftalosiyaninler boyar madde olarak tekstil disinda dolma kalem
miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadir.
Ayrica endiistrinin artan ihtiyaglarimi karsilamak {izere mavi yesil boyar madde olarak
yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir [59].

¢ Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks Ozelliklerinin belirli ¢evre kosullarinda
degistirilmesiyle sensor uygulamalari i¢in olduk¢a uygun malzemeler olarak
degerlendirilmektedir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler tek ya da ¢oklu kristal tabakalar
seklinde sensor cihazlarinda kullanildiklarinda diisiik konsantrasyondaki azot oksit
gazlarim (NOy), O, ve NHj3 gazlarini algilayabilmektedirler [60]. indirgen veya yiikseltgen
gazlar varliginda iletkenlik Ozellikleri degistirilen kimyasallara kars1 direngli
ftalosiyaninler en ¢ok c¢alisilan sensorlerdir. Bu tiir degisimlerin oda sicakliginda yapilmasi
en bliylik avantajdir, 6zellikle elektrokimyasal ve optik sensorlerde yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Ahmet T. Bilgicli ve arkadaslar1 tarafindan 2015 yilinda yapilan

calismada gaz sensor 6zelligi tasiyan ftalosiyanin bilesigi ornek olarak verilmistir [61]
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Sekil 27. Gaz sensor 6zelligi gosteren ftalosiyanin bilesigi

¢ Optik Veri Depolama

Kompakt diskler (CD) iizerine yiiksek yogunlukta veri depolanmasi bilgisayar ve
miizik endiistrilerinde yeni bir ¢i1gir agmistir. Kompak diskler iizerine yapilan arastirmalar
bu alandaki en 6nemli ihtiyacin, ucuz yari iletken diod lazerlerinde kullanilmak iizere
uygun dalga boyunda IR 1sm1 absorplayan boyar Ozellikteki bilesikler {izerine
odaklanilmistir. Ftalosiyaninler yar iletken diodlar i¢in kimyasal kararliliklari yiiksek olan
uygun maddelerdir [62]. Bu nedenle ftalosiyaninler bir kez yazilip ¢ok kez okunan diskler
(WORM) iizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda oldukg¢a ¢ekici maddeler haline
gelmistir. Ince film haline getirilen ftalosiyanin malzeme iizerine lazer ile noktasal 1sitma
islemi yapilir. Isitilan noktadaki ftalosiyanin siiblimlesir. Bu sekilde ortaya ¢ikan deliklerin
optik olarak fark edilmesi ile okuma ya da yazma islemi gerceklestirilir [63]. Dieter
Wohrle ve arkadaglarinin 2012 de optik 6zelliklerini inceledikleri ftalosiyanin bilesigi

ornek olarak Sekil 28 verilmistir [64].
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Sekil 28. Optik veri depolamada kullanilan ftalosiyanin bilesigi

o Elektrofotografi

Elektrofotografi, kopyalama ve yazma igin 15181 ve elektrigi kullanan giiniimiiziin
oldukg¢a onemli teknolojisidir. Bu teknoloji igerisinde ftalosiyaninler substrat kopya
tiretiminde ve fotokondaktorde kopya olusum siirecinde 6nemli rol oynayan bilesiklerdir.
Aliminyum, titanyum ve galyum ftalosiyaninler bu alanda en ¢ok tercih edilen
komplekslerdir [18].

e ince Film

Ince filmler yaklasik 1 pm kalmliginda, elektronik yari iletken aletlerde ve optik
kaplamalarda kullanilan malzeme tabakalaridir. ince filmler vakumda ince film olusturma,
spin kaplama, soljel ve Langmuir-Blodget gibi farkli yontemlerle elde edilebilmektedir.

Degisik kalinliga ve tanecik boyutuna sahip ftalosiyanin ince filmleri
hazirlanabilmektedir ~ ve  farkli  mikroelektronik  cihazlarda  kullanilmaktadir.
Ftalosiyaninlerden ince film eldesi en ¢ok Langmuir-Blodget yontemi ile
gerceklestirilmektedir [65].

e S1v1 kristal

Son 25 yildir sivi kristaller iizerine ilgi artmistir. Bu ilginin nedeni, siv1 kristallerin
display (goriintiileme) endiistrisinde bir devir agmis olmasi ve insan viicudu gibi canli
sistemlerde hiicre yapisi igindeki biyolojik olaylar1 kontrol gorevleri nedeni ile biyofizik
alanindaki arastirmalara yeni bir kapt agmasidir. Sivi kristal maddeler ayni anda hem
katilarin hem de sivilarin fizikokimyasal 6zelliklerini gdsteren maddelerdir. Giinlimiizde

sivi kristal Ozellik gosteren maddeler dijital tiriinlerde, havacilik sanayinde, bilgisayar
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ekranlarinda, otomotiv sektdriinde ve daha pekcok sektorde kullanilmaktadir. Ayrica en
onemli bir diger Ozellik ise sivi kristallerin tek boyutlu bir iletken olmalaridir.
Ftalosiyaninlerin tek boyutlu ve iletken olma potansiyeli tasimalari sivi  Kristal
ftalosiyaninlere ilgiyi arttirmistir. Ftalosiyanlerin periferal pozisyonlarma alkil, alkoksi,
oligo yan zincirleri hatta tac eterler baglanarak bu bilesiklere termotropik sivi kristal
ozellik kazandirilabilir [66].

e Yazici1 Miirekkepleri

Yazic1 miirekkeplerinde renklendirme icin asit boyalar1 kullanilirken, ftalosiyanin
pigmentler bu boyalarin yerini almaktadir. Ozellikle endiistriyel uygulamalarda, ilanlarda,
tekstilde suya karsi direnci ve solmazligi gelistirmek igin kullanilmaktadir [67].

e Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizim bir elektrik potansiyeli ¢evrimi uygulandiginda malzemenin
renginin degistigi islemler biitiiniidiir. Bu elektrokromik bilesikler akilli malzemelerin
yapiminda, gorintiilii panolarinda, saat ckranlarinda, giines gozliiklerinde, binalarda
kullanilan pencere camlarinda, otomobil aynalarinda 151k yansimasini engellemede
kullanilmaktadir [68]. Ftalosiyaninlerin kimyasal ve termal kararliliklarinin, iletkenlik ve
redoks aktiflik gibi 6zelliklerinin degistirilebilir olmasi bu alanda da kullanilmalarini
onemli hale getirmistir. Yaygin olarak elektrokromik 6zellik gosteren ftalosiyaninler nadir
toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir. Bunlardan bir tanesi de Komatsu ve
arkadaglarinin sentezledikleri lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesigidir (Sekil 29) [16].

Lutesyum bisftalosiyanin bilesigi farkli potansiyellerde goriiniir bolgede farkh
renkler vermektedir. Bu maddedeki renk degisiminin goriilebilir olmasi elektrokromik
cihazlarda kullanilabilirliginin bir gostergesidir ve bu nedenle bu bilesik elektrokromik

cihazlarda test edilmeye baslanmistir.
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Sekil 29. FElektrokromik 06zellik gosteren Lutesyum bis(ftalosiyanin)
bilesigi

e Fotodinamik Terapi (PDT)

Onkolojik ¢aligmalarda, normal dokulara zarar vermeden hastalikli dokular1 segmek
ve yok etmek temel amagtir. Kanserli timorler giiniimiizde; radyasyon terapi, kemoterapi
ya da ameliyat uygulanarak tedavi edilmektedir. Ameliyat ile kanserli dokunun tiimii ya da
bir kismi alimir. Gerekli goriildiigiinde kanserli dokunun yok edilmesi igin hastalara
kemoterapi veya radyoterapi yoOntemleri uygulanabilir. Kemoterapi saglikli hiicrelere
nazaran kanserli hiicrelerin oldiiriildiigii bir ila¢ tedavisidir. Kemoterapide tiimorli
hiicrelerin tamamen O6lmesi ilag ve 1smn dozunun artirilmasina bagli olarak saglam
dokularin daha fazla zarar gormesine neden olmaktadir. Radyoterapi yonteminde ise
kanserli doku yiiksek oranda X-iginlari ile timdoriin muamele edilmesi ve radyoaktif
ilaclarin viicuda enjekte edilmesi gerekmektedir. Ancak radyasyona maruz kalan saglikli
dokular ve DNA biiyiik zarar goriir.

Bu 1ii¢ kanser tedavisi yoOntemine alternatif olan fotodinamik terapi (PDT)
giiniimiizde ABD, Japonya, Almanya, Fransa, Ingiltere, Hollanda ve Kanada gibi bir¢ok
tilkenin saglik kurumlar1 tarafinda kanser tedavi yontemi olarak onaylanmistir. PDT
yontemi ile kanserli hiicreler yok edilirken saglikli hiicrelere zarar verilmez. Fotodinamik
terapi, 1518a duyarlt ilacin (fotosensitizer) hastaya damar yoluyla verilmesinin ardindan,
ilacin tlimorlii dokuda birikmesi beklenerek uygun dalga boyundaki 1s1ik ile uyarmak
suretiyle kanserli hiicrelerin tahrip edilmesi esasina dayanir (Sekil 30). Isiga duyarli bu

ilaglarin normal dokuya kiyasla tiimorlii dokuda birikme ve muhafaza edilebilme egilimleri

¢ok daha fazladir [61-63].
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Sekil 30. Fotodinamik terapide hastaya (1) damar yoluyla 1s18a duyarl ilag
verilir (2), belirli bir siire sonra tiimorlii dokuda bu ilag birikir
daha sonra uygun dalga boyundaki 1sikla uyarilan ilag¢ (3), sadece
bulundugu bélgedeki dokunun tahribatina neden olur (4).

Ftalosiyaninler goriiniir bolgede 600-800 nm arasinda siddetli absorbans yapmalari,
uyarilmig halde singlet oksijen ve radikal {iretme potansiyeline sahip olmalari, saglikli
hiicrelere gore kanserli hiicrelere karsi daha segici olmalari ve 151k olmadigi durumda toksit
olmamalari nedeni ile PDT de kullanilabilecek uygun fotoduyarlastiricilardir [64].

e Non-Lineer Optik Cihazlar

Lineer optik sistemdeki gegislerin yiiksek sayis1 yaninda, ftalosiyaninler; kolaylikla
polarize edilebilen, olduk¢a konjiige makrohalkalarindaki yiiksek m-elektron
delokalizasyonunun varligi nedeniyle non-lineer optik (NLO) 6zellikler sergilerler [69].

Optigin bir dali olan non-lineer optik, 15181 non-lineer ortamdaki davraniglarini
incelemektedir. Glinlimiizde non-lineer optik cihazlarinda yar iletken kuantum yapil
cihazlar baskinligini korurken ftalosiyaninli cihazlarinda agirligi artmaya baglamistir.

e Molekiiler Yari-iletken

[k defa 1948 yilinda Eley ve Vartanian tarafindan ftalosiyaninler organik maddeler
icin elektronik iletkenlik olarak tasarlanmistir. Bir ftalosiyanin makrohalkasinin, komsu
atomlarin genis m-sistemi iginde birbirleriyle etkilesim icinde olduklar1 kiiciik boyutlu
olabildikleri kiimeler yapma egilimi vardir. Normalde saf haldeki ftalosiyaninlerin temel
olarak 2 eV’luk band araligina sahip olmalar1 onlar1 yalitkan yapar. Istenen nt-r etkilesimi
(iyi iletkenlik) icin gerekli kiimelesmeye sahip olmalari, kimyasal veya elektrokimyasal

yollarla iletkenlik veya valens bandina fazladan elektron veya bosluk ekleyerek yapilir
[67].
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Ftalosiyaninlerin elektriksel ozellikleri, substitiie grup olarak m-elektron halkasina
elektron verici veya elektron alici gruplarin ilavesi ile degistirilebilir. Metalli
ftalosiyaninler (MPc) miikemmel organik yar iletkenlerdir ve yeni elektronik aletlerin
yapiminda gittik¢e nem kazanmaktadirlar.

e Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler, ftalosiyaninler tizerine ¢ok iyi adsorplandiklarindan dolay1r bu
Ozellikten yararlanilarak kolon kromatografisinde kullanilan silika jel dolgu maddesi
ftalosiyaninlerle kaplanir ve olusturulan sabit faz lizerinde aromatik bilesiklerin uygun bir
¢oziici i¢indeki ¢ozeltisi yiiriitiilerek kromatografik ayirma gergeklestirilir [58].

e Katalizor

Ftalosiyanin bilesikleri bircok metalle koordinasyon yapabilir ve kullanilan metalin
ozelliklerine gore kataliz etkisi gosterebilir. Ozellikle redoks aktif metal iyonlarini igeren
ftalosiyaninler birgok &nemli kimyasal reaksiyonu katalizlemektedir. Ornegin ham
petroliin iglenmesi sirasinda kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir ya da kobalt
ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadir. OKksijenin
reaktifligi, uygun bir MPc ile komplekslesmesi sonucu arttirilir. Bu nedenle ftalosiyaninler
birgok  oksidasyon  reaksiyonunu  katalizleyebilmektedir.  Yine  yiikseltgenme
reaksiyonlarinda katalizor olarak zeloit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninlerin
kullanilabilecegi  bilinmektedir. ~ Ftalosiyaninlerin  redoks reaksiyonlari,  birgok

elektrokimyasal ve fotokimyasal reaksiyon igin verimli ve secici bir kataliz yontemidir

[70].

1.3. Organik Bilesiklerde Flor Siibstitiisyonu

Flor, ilk kez 1886 yilinda H. Moissan tarafindan potasyum floriir ¢ozeltisinin ve
susuz hidrojen floriiriin elektrolizinden elde edilmistir ve diger elementler igerisinde
elektronegativitesi en yiiksek olan elementtir. Florun element halinde kullanim alan1 pek
yoktur. Fakat florlu bilesikler, hidrokarbon analoglarina gore yiiksek termal ve kimyasal
kararlilik ve diisiik molekiillerarasi ¢ekim kuvvetlerine sahip olduklarindan dolay: dikkat
cekmektedir. Giliniimiizde florlu kimyasallar farkli yollarla milyonlarca insanin giinliik
yasamina girmistir. Ornegin, dis iiriinleri, icme suyu, kozmetik {iiriinler, plastik teflonlarda,
tarim ilaglarinda, sogutma sanayisinde, yangin sondiirme cihazlarinda kullanim alanlarina

sahiptir [71].
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Analoglar1 olan hidrokarbonlara gore; florlu aromatik bilesiklerde bulunan zit yiik
yogunlugu dagilimi nedeniyle bu florlu bilesiklerde halka pozitif yiikk merkezi haline
gelmektedir. Bu durum halojen atomunun negatif indiiktif etki ve pozitif mezomerik etkisi

arasinda denge olusturmaktadir [72].

1.4. Ftalosiyaninlerle Tlgili Son Gelismeler

Makrosiklik halka igeren ilk ftalosiyaninlerin sentezi Ozer Bekaroglu ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan 1986 yilinda sentezlenmistir [73]. Bu tarihten giinlimiize ftalosiyanin
bilesikleri bilim insanlarinin oldukga ilgisini ¢ekmis ve cokca calisilmistir. Caligma
grubumuz tarafindan da hem farkli siibstitiient grup igeren ftalosiyaninlerin sentezi hem de
ftalosiyaninlerin kullanim alanlarina yonelik bir¢ok arastirma yapilmaktadir.

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin ¢esitli gecis metalleri ihtiva eden kompleksleri
sentezlenerek bu bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. 2014 yilinda Volkan

Cakir ve calisma arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢aligma Sekil 31°de verilmistir [74].
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Sekil 31. Elektrokimyasal 6zelligi incelenmis ftalosiyanin kompleksleri



Tiim diinyada yaygin olan Green Chemistry (Yesil Kimya) anlayisindan yola ¢ikarak
mikrodalga destekli bir¢ok ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve yapist aydinlatilmistir.
2013 Yilinda Serpil Gok¢e’ nin yapmis oldugu tez calismasinda mikrodalga destekli metalli

ftalosiyaninler sentezlenmis ve uygulama alani1 ¢alisilmistir (Sekil 32) [75].

wn
)

Compound | 3
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Sekil 32. Mikrodalga yontemi ile sentezlenmis ftalosiyanin
kompleksleri

Merkezde silisyum atomu iceren ftalosiyaninler ile ilgili yapilan ¢alismalar giderek
onem kazanmis ve SiPc’ler PDT i¢in umut verici fotoalgilayicilar olmaya baslamistir.
Agregasyon egilimleri diisiik, singlet oksijen verimleri yiiksektir [76]. Ayni zamanda SiP¢’
lerin elektrokimyasal 6zellikleri de son zamanlarda onem kazanmaktadir. 2015 Yilinda

Zekeriya Bryiklioglu ve Hiiseyin Bag’in yapmis olduklari ¢alisma Sekil 33’de verilmistir
[77].
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Sekil 33. Elektrokimyasal 6zelligi incelenmis SiPc kompleksleri

Ayrica periferal pozisyonda substitiient iceren Zn(II) ftalosiyanin sentezlenip,
fotokimyasal ve fotofiziksel Olgtimleri alinarak fotodinamik tedavide de etkinlikleri
incelenmistir (Sekil 34) [78].
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Sekil 34. Fotofiziksel ve Fotokimyasal oOzellikleri incelenmis ¢inko ftalosiyanin
kompleksi

Ftalosiyanin bilesiklerinin diisiik ¢oziiniirliikleri gerek sentez, gerek saflastirma ve
gerekse de etkinliklerinin incelenmesi asamalarinda arastirmacilara zorluk ¢ikarmaktadir.
Bu amagla son yillarda ¢oziiniir ftalosiyaninlerin hazirlanmasi iizerine birgok c¢aligmalar
yapilmaktadir. 2014 Yilinda Riza Bayrak ve arkadaslarinin yapmis olduklari ¢alisma Sekil
35’ de verilmistir [79].
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Sekil 35. Kuaternize ftalosiyanin sentezi

Ftalosiyaninlerin bazi ¢alismalarda biyolojik etkinlikleri de dl¢iilmiistiir. Ornek

olarak Sekil 36’deki ¢alisma verilmistir [80].
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Sekil 36. Biyolojik aktivitesi dl¢iilen bir ftalosiyanin 6rnegi
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1950 Yilindaki kesiflerinden bu yana polimerik ftalosiyaninler, hala gizemlerini
korumakta ve arastirmacilart bu alanda daha ¢ok inceleme yapmaya yonlendirmektedir

(Sekil 37) [81].
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Sekil 37. Bir polimerik ftalosiyaninin sentezine ait reaksiyon semasi

Elektropolimerize olabilen ftalosiyaninlerin tersinir ve ¢ok elektronlu metal merkezli
elektron transfer 6zellikleri, elektrokatalizor, fotokatalizor, sensoér ve benzeri uygulama

alanlarinda  kullanilabileceklerini  gostermektedir. Ayrica modifikasyon teknikleri
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icerisinde elektropolimerizasyon ile elektrot modifikasyonu da ¢ok tercih edilen bir
tekniktir [82]. Ftalosiyaninlerin elektropolimerizasyonu ile ilgili literatiirde olduk¢a az
sayida c¢alisma bulunmasina ragmen yukarida belirtilen 6nemli 6zelliklerinden dolay1 bu
alanda yapilan calismalarin sayis1 giin gegtikce artmaktadir. 2014 Yilinda Zekeriya
Biyiklioglu ve Dilek Cakir tarafindan sentezlenen ve elektropolimerizasyonu calisilan
metalli ftalosiyaninler, elektropolimerizasyon alaninda son zamanlarda yapilan ¢aligmalara
verilebilecek bir rnektir (Sekil 38) [83].
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M: 2H, Cu(II), Co(II)

Sekil 38. Elektropolimerizasyon 6zelligi ¢aligilan periferal metalli ftalosiyanin
Ornegi

Biniikleer ftalosiyaninlerin sentezlenmesi ve yapisal 6zelliklerinin incelenmesi de

ilgi ¢ekici calismalar arasindadir (Sekil 39) [84].
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Sekil 39. Biniikleer ftalosiyanin kompleksi 6rnegi

1.5. Kataliz

1863 Yilinda Isvegli kimyager Jons Jacob Berzelius tarafindan tamitilan kataliz terimi
Yunancada “kata” ve “lyein” kelimelerinden tiiretilmistir. Kataliz, termodinamik olarak
istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine denir. Bu islemde kullanilan
maddelere de katalizor denir. Katalizorler reaksiyon tarafindan harcanmayan, etkinlesme
enerjisini diiglirerek reaksiyonun daha kisa silirede dengeye ulasmasini saglayan ve
reaksiyonda dengenin konumunu degistirmeyen maddelere denir. Katalizorlerin yaptiklar

etkiye ise katalitik etki ad1 verilmektedir [Sekil 40) [85].
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Sekil 40. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda
potansiyel enerji degisimi

Her kimyasal tepkimenin kendine 6zgii bir aktivasyon enerjisi vardir. Bir tepkimenin
aktivasyon enerjisinin yiiksek olmasi, o tepkimenin daha zor baslayacagi anlamina gelir.
Oda sicakliginda kendiliginden gergeklesmeyen bir tepkime, tepkimeye girenler 1sitilarak
(boylece aktivasyon enerjisine ulasilarak) gerceklestirilebilir. Katalizor yardimiyla bir
tepkimenin aktivasyon enerjisi diisiiriilebilir. Katalizor genel olarak, hem ileri hem de geri
tepkimelerde, aktivasyon enerjisini diisiirerek etki eder ve aktiflesmis kompleksi veya
gecis halini kararli hale getirirler. Katalizor dengeye gelmis bir tepkimede, tepkimeye giren
maddelerin bagil konsantrasyonlarmi degistirmez. Katalizorlii veya katalizorsiiz bir
reaksiyonun serbest enerji degisimi sabittir. Kataliz, aktivasyon enerjisini degistiren tek
yontemdir (Sekil 40) [86].

Katalizorler, reaktantlar 1ile karsilastirildiklarinda genelde az miktarlarda
kullanilmakta olup bir¢ok kimyasal doniisiimiin hizli ger¢eklesmesinde gerekli oldugu i¢in
endiistriyel tiretimde verim ve maliyeti 6nemli derecede etkilerler [86].

Katalizorler endiistriyel kimyasal proseslerin yani sira canli organizmada meydana
gelen ¢ogu kimyasal déniisiim i¢in de gereklidir. Insan viicudunda bulunan enzimler de
cok 1iyi katalizorlerdir ve hiicre i¢inde gergeklesen binlerce reaksiyonda son derece etkin ve
secicidirler [87]. Enzimler biyokimyasal tepkimeye girecek molekiilleri aktiflestirerek
tepkimenin diisiik enerji diizeyinde gerceklesmesini saglarlar. 1894 Yilinda Emil Fischer
tarafindan enzim ve substratlarin kendilerine 6zgii baglarina 6rnek olmasi amaciyla bir

kuram tanimlanmistir. Bu kuramda enzim ve substratinin birbirine tam uyan tamamlayici


https://tr.wikipedia.org/wiki/Kimyasal_tepkime
https://tr.wikipedia.org/wiki/Kataliz%C3%B6r
https://tr.wikipedia.org/wiki/1894
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geometrik sekilleri olmasi belirtilmistir. Bu model enzim 6zgiilliigiinii agiklasa da gegis
halinin enzim tarafindan kararliligini agiklamaz. Bu nedenle 1958'de Daniel Koshland
anahtar ve kilit modelinin bir degisigini one siirdii. Buna gore, enzimler esnek yapilar
olduklarina gore, substrat enzimle etkilesirken aktif merkezin sekli stirekli olarak substrat
tarafindan degistirilmektedir (Sekil 41). Bunun sonucu olarak, substrat sadece hareketsiz
bir aktif merkeze baglanmiyor, aktif merkezi olusturan amino asit yan zincirleri bigim
alarak enzimin Katalitik islevini yerine getirmesini saglamaktadir [88]. Endiistriyel

siireclerde kullanilan katalizorler enzimlerden daha basit, cok daha az etkin ve segicidirler.

Enzim / \ Enzim

¢l Q@@ 1,

Molekiil A Enzim-Substrat Enzim-Uriin Molekiil B

(Substrat) Kompleksi kompleksi (Uriin)
Sgbstr:at Efkt'lf‘ Uriin aktif bolgeden ayrihr,
bélge ile birlesir enzim degismeden kahr.

Sekil 41. Enzim-Substrat iliskisi

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez bundan dolay1 bir tepkime i¢in en uygun
katalizor ancak deneysel yoldan bulunur. Katalizorler, ayn1 maddeden yola ¢ikildiginda,
termodinamik  olarak yiiriimesi olast olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olas1 tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi
olgusuna katalizor seciciligi denir. Yani segicilik birden fazla reaksiyon oldugu zaman
reaksiyona giren maddenin ne kadarinin istenen {irline doniistiigiinii gostermektedir.
Segicilik genellikle basing, sicaklik, tepkimeye giren maddenin bilesimi ve doniisim
degiskenleri ile kullaniimaktadir. Katalizoriin yapist da en az bu degiskenler kadar
onemlidir [87]. Herhangi bir kimyasal tepkimede amaglanan iiriiniin elde edilebilmesi i¢in
kullanilmast en uygun katalizor secilmelidir. Organik kimyada sentez reaksiyonlarinda
hedef {iriinlin yaninda istenilmeyen bir¢ok yan iirin de birlikte elde edildiginden hedef
tirtiniin reaksiyon ortamindan izole edilme ve saflagtirma sorunlari ortaya ¢ikmaktadir.

Bir tepkimeyi hizlandirma Olglisiine ise katalizor aktifligi denir. Genel olarak
sicakhigin artmas ile aktivitede artmaktadir. Katalizorlerin katalitik aktiviteleri genellikle

“Typ sicakhgr” ile ifade edilmektedir. Ty, sicakligi, katalizériin %50 doniisim verme
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sicakhigidir. En diisik Ty, sicakhigma sahip katalizor en aktif katalizor olarak ifade
edilmektedir. Sonu¢ olarak bir katalizoriin aktifligi ve segiciligi deneysel yoldan
belirlenmektedir. Molekiiler diizeyde bakildiginda katalitik ¢evrim siiresince katalizorler
¢esitli ara formlarda bulunabilirler. Bu ¢evrim asamalarini aktif bir katalizor defalarca
gecebilmektedir. Bir katalizriin verimliligini anlatabilmek igin genellikle ¢evrim sayisi
(TON) ve ¢evrim frekansi (TOF) tanimlar1 kullanilir. TON kullanilan katalizoriin her bir
moliiniin olusturdugu iirlin veya friinlerin mol sayisidir. TOF ise birim zamanda
katalizoriin her bir moliiniin olusturdugu tiriin veya iirtinlerin mol sayisidir [87].

Iyi bir katalizoriin, reaktifleri kendi yiizeyine reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar
kuvvetli, ancak iiriinlerin yiizeyden ayrilabilecegi kadar zayif baglayabilmesi gereklidir.
Ornegin giimiis yiizeyinde reaktif molekiilleri yeterince kuvvetli tutamaz. Tungsten ise bu
durumun tam tersi seklinde davranarak reaktif molekiilleri asir1 kuvvetli bir sekilde
yiizeyinde tutar ve {lirtin molekiillerin ylizeyden ayrilmasi giiglesir. Bu iki durum nedeniyle
bu iki metal iyi birer katalizor degildir. Platin ve Nikel metalleri ise reaktifleri yiizeylerinde
reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar kuvvetli, iirlinleri de yiizeyden ayrilabilecegi kadar
zayif tutarlar [85].

Reaksiyon ortamlarinda katalizorler homojen ve heterojen olmak iizere ikiye

ayrilirlar.

1.5.1. Homojen Kataliz

Homojen kataliz reaksiyonlarinda, reaktant ve katalizorlin her ikiside aym fazda
bulunur. Burada kullanilan katalizorler homojen katalizér olarak adlandirilmaktadir.
Homojen kataliz sisteminde kullanilan katalizorler molekiiler yapidadirlar. Reaktantlar
katalizore koordine olup cesitli basamaklardan gecerek katalizorden ayrilir ve iiriine
doniistirler. Homojen katalizlemede katalizore baglanan ligandlarin modifikasyonu ile
secicilik 6zellikleri artirtlabilir veya istenilen farkli 6zellikler kazandirilabilir [89].

Homojen katalizorlerin aktif bolgeleri, parcali molekiillerden yani metal ve buna
bagl ligandlardan olusmus olmasi yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyon kinetiginin
takibinde spektroskopik olarak ¢oziimlenmesi igin kolaylik saglar. Ayrica reaksiyon
mekanizmasi standart teknikler kullanilarak da belirlenebilir.

Homojen katalizin, daha uygun reaksiyon ortamlarinda gerg¢eklesmesi ve segiciligi

yiiksek olmasi gibi avantajlarinin yaninda, en biiyiikk dezavantaji {irlinlin katalizoérden
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ayrilmasinin zor olmasi ve yliksek maliyet getirmesidir. Homojen katalizlemede katalizor
aktivitesinin ve seciciligin yiiksek olmasi nedeniyle atik problemi azalmakta ve iiriinlerin
saflagsmasi kismen daha kolay olmaktadir [90].

Homojen kataliz reaksiyonlar1 endiistriyel uygulamalarm % 10-15’i civarim
olusturmaktadir. Dolayistyla endiistride kullanim alanlar1 daha siirlidir. Reaksiyonlar gaz
fazi veya siv1 fazda gerceklesebilir. Bazi durumlarda, homojen katalizorler kat1 yiizeylerine
adsorbe edilerek (tutuklanarak) heterojen katalizr olarak da uygulanabilirler.
Boylelikle bu sistemleri heterojen sistemler gibi analiz etmek miimkiin olur.

Tablo 1°de homojen katalitik tepkimelere 6rnekler verilmistir.

Tablo 1. Homojen kataliz 6rnekleri

Homojen Kataliz Ornekleri
Tepkime Fazi Tepkime Katalizor Tepkimenin Ad1
Gaz ozon —oksijen Klor atomu Ozon tabakasinin incelmesi
Sivi alkol + asit — ester Siilfurik asit Fischer esterlesmesi
Sivi aren + asit kloriir — keton Aluminyum kloriir Friedel-Crafts agilemesi
Sivi metanol+ CO — asetik asit Rodyum(+1) tuzlari Monsanto prosesi

1.5.2. Heterojen Kataliz

Heterojen katalizde, katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur. Bu katalizorlere
heterojen katalizorler denir. Heterojen katalizor ¢ogunlukla kati halde olup gaz ve sivi
reaktanlarla temas etmektedir. Heterojen kataliz sisteminde, reaktant veya substratlar
katalizoriin yiizeyinde adsorblanir ve tepkime yiizeyde gerceklesir. Ancak yiizeydeki
atomlarin hepsi katalizor gorevi goremezler. Bu gorevi yapan bolgelere etkin bolgeler
denir. Kimyasal adsorbsiyonda molekiiller yiizeyde kuvvetli baglar ile tutulmaktadir.
Heterojen kataliz, ¢ogunlukla kimyasal adsorbsiyon ile ger¢eklesmektedir. Yiizeyde bu tiir
baglar olustugu zaman kimyasal olarak adsorblanmis molekiillerin elektronlarinin
diizenlenmesinde degisiklikler olmakta, molekiillerin bazi baglar1 gerilmekte ya da
zayiflamakta ve bazi durumlarda ise koparilmaktadir [90].

Heterojen katalizlemede katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulundugu igin hem
reaksiyon sonunda kolaylikla ayrilabilirler hem de bu Kkatalizorlerin ticari

olarak kullanilmasi uygundur. Ancak reaksiyon kosullarinin olduk¢a zor olmasi (yiiksek
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sicaklik  ve basing gibi) ve katalizorliin = segiciliginin  diisiik olmasi  6nemli
dezavantajlardandir [90].

Yaygin olarak kullanilan heterojen katalitik tepkimelere 6rnek Tablo 2’de verilmistir.

Tablo 2. Heterojen kataliz 6rnekleri

Heterojen Kataliz Ornekleri

Tepkime Fazi Tepkime Katalizor Tepkimenin Ad1
Gaz-Kati 3H,+ N,— 2NH; Demir Haber Prosesi

Gaz-Sivi-Kat1 alken + H,— alkan Pt, Pd, Ni Katalitik hidrojeleme
Gaz-Kati ham petrol— akaryakit Zeolit Katalitik cracking
Sivi-Kati Atik su + H,0,(0,) — temiz su Titanyum dioksit Fotokataliz

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metal bulundurmaktadir. Metal katalizor olarak Fe, Co,
Ni, Pd, Pt, Cr, Mn, W, Ag ve Cu metalleri kullanilmaktadir. Metalik katalizorlerin ¢cogunun
d orbitalleri kismen bos oldugundan tepkimeye giren maddeleri kolaylikla
adsorblayabilmektedirler [90].

Katalizor seciminde, diger bir deyisle homojen veya heterojen katalizor seciminde
reaktanlar, reaksiyon sartlari, verim ve iiriin kalitesi ve prosesin maliyeti gibi faktorleri
dikkate almak gereklidir.

Homojen ve heterojen Kataliz sistemlerinin farklar1 6zet olarak Tablo’3de

gosterilmistir.

Tablo 3. Homojen ve heterojen kataliz karsilastiriimasi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Hazirlanmasi Karmagik Kolay
Kararhilik Kararsiz olabilir Cok kararl
Aktivite Yiiksek Degisken
Segicilik Yiiksek Degisken
Coziicii Snirlamasi Yok Var
Aktif merkez Biitiin atomlar Sadece ylizey atomlar1
Reaksiyon kosullart Yumusak ( 50-200 °C) Zor (>250 °C)
Katalizoriin geri kazanim Zor ve pahali Kolay
Katalizor 6mrii Degisken, kolayca zehirlenir Uzun
Katalizor karakterizasyonu Kolay(NMR, IR) Zor
Katalizor konsantrasyonu Diistik Fazla




48

1.6. Alternatif Reaksiyon Sistemleri

Son yillarda c¢evreye ve insan sagligina zarar vermeyen coziiciilerin kullanimi ve
gelistirilmesi modern kimyanin 6nemli c¢alisma alanlarindan biri haline gelmistir.
Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziictiler genellikle toksik etkiye sahiptir ve ¢cevre-insan sagligi
acisindan kullanimi belirli kurallara tabidir. Bunun yaninda hassas kimyasallarin
sentezinde (Ozellikle ila¢ ve kozmetik kimyasinda) bu toksik ¢oziiciilerin reaksiyon
iirinlerinden tamamen ayrilmasi olduk¢a zahmetli islemler gerektirir ve bu bazen imkansiz
hale gelmektedir. Diger yandan katalizor olarak kullanilan toksik etkiye sahip agir
metallerin (Rh, Ru, Pd, Pt, Co v.b.) tiriinlerdeki kirlenme 6nemli ve ¢oziilmesi gereken
problemlerdendir. Bu nedenle endiistride kullanilan toksik organik c¢oziiciilerin yerini
alabilecek c¢evre dostu, zararsiz ¢oziiciilerin kullanimi ve pahali katalizorlerin geri kazanim
problemlerini ¢6zmek igin alternatif reaksiyon sistemleri iizerine yogun ¢aligmalar
yapilmaktadir [85]. Bu reaksiyon sistemleri; iki veya daha c¢ok fazli sistemler, iyonik

sivilar ve siiperkritik akiskanlardir.

1.6.1. iki Fazh Sistemler

Bu sistemlerde katalizor ¢oziicii fazinda reaktantlar ise diger fazda ¢oziinmektedir ve
iki faz birbiri ile karismamaktadir. Bu sistemler katalizoriin geri kazanimi ve yeniden
kullanim1 i¢in olduk¢a uygundur. Fakat reaksiyon hizi, reaktantlarin fazlar i¢inde ve
arasmdaki kiitle transferi ile smirlanmaktadir. Iki fazli reaksiyon sistemleri sulu iki fazli ve

florlu iki fazli sistemler olarak iki grupta incelenebilirler [90].

1.6.1.1. Sulu iki Fazh Sistemler

Bu sistemlerde suda c¢oziinen katalizoriin bulundugu sulu faz ile reaktantlarin
bulundugu organik faz etkilesim halindedir. Reaksiyon su fazinda veya su-organik ara
yiizeyinde meydana gelir (Sekil 42). Reaksiyon bitiminde {irtinlerin bulundugu organik faz

su fazindan kolaylikla ayrilir.
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Organik Faz Uriin
gubstrat \) Organik Faz
Sudacozinmis SudaCozinmiig
Katalizor Katalizor

Sekil 42. Sulu iki fazli sistem

Sulu iki fazli sistemler suda ¢o6ziinebilen bir katalizor kullanmayr gerektirir.
Katalizoriin sudaki ¢oziintirliigii, ¢6zlinmeyi saglayacak uygun ligandlarin metale
baglanmasi ile gergeklestirilir. Sulu ortamda organometalik katalizde fosfin tiirevi ligandlar
onemli rol oynar. Bazi nétral fosfinler su molekiilleriyle hidrojen bagi olusturarak suda
¢oziinebilmektedir. Bu ligandlar genellikle yapilarinda N ve O atomlar igerirler. 1,3,5-
Triaza-7-fosfaadamantan (PTA), tris(hidroksimetil)fosfin, P(CH,OH)3 ve polieter zincirleri
iceren bazi fosfinler bunlara 6rnek verilebilir. Fakat cogunlukla suda ¢éziinmeyen tersiyer
fosfinler yapilarina siilfonat, siilfat, fosfanat, karboksilat, fenolat, kuaterner amonyum gibi
iyonik veya polar siibstitliientlerin degistirilmesiyle sulu iki fazli sistemde ¢oziiniir ligand
olarak kullanilmaktadirlar. Siilfolanmis fosfinler apolar organik ¢oziiciilerin ¢cogunda
coziinmezler. Endiistriyel ve akademik calismalarda sulu katalizde kullanilan en 6nemli
ligandlar siilfolanmis tek disli fosfinler (trifenilfosfin monosiilfonat (TPPMS) [92],
trifenilfosfin trisiilfonat (TPPTS) [93], siilfolanmis iki disli tersiyer fosfinler (2,2'-
bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin (BINAPS) [94], 2,2-bis((difenilfosfino)metil)-1,1-difenil
stilffonat (BISBIS) [104], 2,2'-bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin siilfonat (BINAS) [95].

1.6.1.2. Florlu iki Fazh Sistemler

1994 Yilinda Horvath ve Rabai Onciiliigiinde ilk kez Florlu iki fazli sistemler
gelistirilmistir [96]. Bu sistemlerde kullanilan yiiksek yogunluga sahip florlu karbon
¢oziiciilerinin hidrokarbon ¢6ziictileri ile karisabilirligi cok diisiiktiir. Yapilarinda perflorlu
(uzun flor zinciri) alkil gruplart igeren katalizorler florokarbon ¢oziiciilerinde yiiksek
¢Oziiniirliige sahiptir. Florlu iki fazli sistemlerde katalizor florlu ¢oziiclide, reaktantlar
hidrokarbon fazinda ¢oziinmektedirler. Florlu iki fazli sistemlerin bir avantaji, bazi
kombinasyonlarda sicakligin arttirtlmas: ile sistem tek fazli duruma gecilebilmekte ve

sogutulunca tekrar iki fazli hale donebilmektedir (Sekil 43) [97].
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Reaksiyon iki faz arasinda kiitle transferi (termodinamik faz dengesi) ile kontrol
edilebilmektedir. Reaksiyon sonunda fazlar birbirinden ayrilmakta ve katalizor bir fazda,
iiriinler diger fazda toplanmaktadir. Iki fazli sistemlerde de toksik organik coziiciiler
kullanilmakta ve organik ¢0Oziicliniin diger fazdaki dagilim fonksiyonu asla sifir
olmamaktadir. Bu yontemle katalizoriin geri kazanimi problemi ¢6ziilmesine ragmen,

tiriinlerin organik ¢oziiciiden uzaklastirilmasi problemi hala devam etmektedir.

Aq
Florlu iki fazls sistem Homojen sistem
(Oda sicakhigr) (35°)

Sekil 43. Florlu ki Fazli Sistem

1.6.2. U¢ Fazh Sistemler

Florlu bir faz ile birbirinden ayrilmis iki organik fazdan olusan sistemlere {i¢ fazl
sistemler denir. Florlu faz iki organik ¢oziicii arasinda bir bariyer gérevi goriir. Iki faz
arasindaki madde transferi sadece florlu fazdan gegebilen molekiiller i¢in miimkiindiir.
Florlu ti¢ fazli reaksiyonlar ozellikle florlu zincirlerin reaktanttan uzaklastirilmasi igin
kullanighdir. Florlu iki fazli sistemlerde oldugu gibi kullanilan florlu ¢oziiciilerin miktar:
azdir. Ug fazl sistemler, genellikle florlu zincirleri molekiiliin yapisindan uzaklastirmak
icin kullanilir. Ciinkii baz1 reaksiyonlar zincirlenmis iiriinleri zincirlenmemis
safsizliklardan aymrma ile meydana gelmektedir. Bu tip reaksiyonlar bir U-tiipte
gerceklestirilir (Sekil 44). Substrat organik fazlardan birine eklenir. Uriin ise diger organik
fazda olusur. Sekil 44°de goriildiigii gibi enantiyomer bir molekiil florlu faz vasitasiyla
soldaki organik fazdan sagdaki organik faza go¢ etmektedir. Florlu fazdan gegen molekiil,

yapisindaki flor zincirlerini bu fazda birakarak diger faza go¢ etmektedir [98].
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Sekil 44. Ug Fazl1 Reaksiyon sistemi

1.6.3. Iyonik Sivilar

Iyonik sivilar, oda sicakli1 veya reaksiyon sicakliginda sivi halde bulunan tuzlardir.
Ingilizce olarak molten salts (stv1 tuzlar) ifadesi 300 ile 600 °C araliginda sivi olarak
bulunabilen inorganik tuzlar i¢in kullanlirken iyonik sivilar -96 °C kadar diisiik sicakliklar
da bile s1v1 halde 6rnekleri bulunabilen sivilardir. Iyonik sivilar da sofra tuzu NaCl gibi bir
anyon ve bir katyon ¢iftinden olusmustur ancak anyon ve katyonlar NaCl deki gibi atomik
iyonlar degil, bunun yerine asimetrik yapili molekiiler iyonlardir. Bu nedenle, iyonlar
kolayca bir araya gelip kristal paketlenmesi yapamazlar, dolayisiyla erime noktalar1 daha
diisiik sicakliklara kayar. Oldukga diisiik buhar basincina sahiptirler ve 200 °C’nin iizerinde
termal olarak kararhidirlar. Bunlar iyonik katalizorleri ¢dzme giiciine sahiptirler. Iyonik
stvilarin yaygin olan anyonik pargalart [PFg]’, [BF4], [NOs], [(CF3SO2):N], [AICl,],
[CF3SO;], [CI] ve [Br] anyonlaridir. Sekil 45°de iyonik sivilarin yaygin olan katyonlari
gosterilmistir [71].

Ik iyonik siv1 etilamonyum nitrat ([EtNH3][NOs]) (e.n= 13-14 °C) 1914°de Paul
Walden tarafindan rapor edilmistir [89]. 1940°da Hurley ve Weir kloroaliiminat anyonu
igeren iyonik sivilart elektrokimya calismalarinda kullanmiglardir. 1970 yillarinda Wilkens
ve calisma arkadaslar1 elektrokimyasal uygulamalarda kullanilmak {zere 1,3-
dialkilimidazolyum tuzlarin1 gelistirmislerdir [92]. Fakat iyonik sivilarin sentetik kimyada

kullanimi son bir kag¢ y1ldir yaygin hale gelmistir.
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Sekil 45. Iyonik Sivilarin Katyonik Parcalar

1.6.4. Siiperkritik Akiskanlar

Glinlimiizde modern organik ve inorganik kimyada 6nemli gelismeler kaydedilmis ve
bu gelismeler tibbi ve zirai ilag endiistrileri gibi bircok sektorde etkisini olumlu sekilde
gostermistir. Bu endiistrilerde kullanilan kimyasallarin biiyiik bir boliimiiniin sentezi
organik c¢oziiciiler igerisinde gergeklestirilmektedir. Kullanilan bu ¢oziiciilerin sentez
tiriinlerinden uzaklastirilmasinda biiyiik giicliiklerle karsilagilmasi bir yana, daha da
onemlisi bu ¢oziiciilerin neden oldugu toksinler ve bunlara bagl artan ¢evresel kirlilikler
insan saghginda olduk¢a onemli tehditler olusturmaya baslamistir. Bu sebeple organik
¢oziiclilerin kullanimina karsi c¢evresel baskilar artmis ve birgok endiistri kurulusunu
yiikksek tazminatlar 6demek zorunda birakmistir. Biitlin bunlar aragtirmacilari, alternatif
sentez ve ¢Oziicli kullanimi yoniinde aragtirma caligmalar1 yapmaya itmis ve siiperkritik
akiskanlar alaninin ortaya ¢ikmasina neden olmustur [90].

Sv1 ve gaz birbirinden ayri iki fazdir, yogunluk ve yayilabilirlik gibi 6zellikleri
farklilik gosterir. Ancak sicaklik ve basing belli bir degerin lizerine ¢iktiginda sivi ve gazin
ozelliklerini tanimlamak gii¢lesir. Bu noktaya kritik nokta denir. Bu noktanin iizerinde
olusan akiskanlar sivi ve gazin birlesimidir ve bu akiskana siiperkritik akiskan denir [102].

Stiperkritik akigskanlar yogunluk bakimindan sivi gibi davranmaktadirlar. Fakat gaz
benzeri gegis 6zelliklerine sahiptirler. Bu ara 6zellikler, gergekte siiperkritik akigskanlarin
coziicii giiclerinin sicaklik ve basingtaki ufak degisimlerle ayarlanabilir oldugunu
gostermektedir. Bu durum siiperkritik akigkanlarin ekstraksiyon ve reaksiyon ortami olarak
kullanimlarinda 6nemli avantaj saglamaktadir. Oda sicakliginda sivi halde buhari ile
dengede bulunan bir sistem kritik basin¢ ve sicakligina getirildiginde iki fazli sistemden
homojen tek fazli sisteme gegmektedirler [103]. Siiperkritik akiskanlar (SKA) diisiik
viskoziteye sahiptirler ve gazlar gibi sikistirilabilirler, nispeten yogundurlar ve sivilar gibi

kat1 bilesikleri c¢ozebilirler. SKA, ayarlanabilir yogunluklari, ¢oziiniirlik ozellikleri ve
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artan yayilabilme 6zellikleri ile reaksiyon ortami olarak kullanilabilirler. Kiitle transferi
olduk¢a hizli gerceklesmektedir. Gaz reaktantlarla olduk¢a iyi karisabilmekte ve
tirtinlerden kolaylikla uzaklastirilabilmektedirler [104].

Tablo 4. Siiper Kritik Karbondioksitin Avantajlari

Cevresel Saglik-Giivenlik Olusum Kimyasal
Toksik degildir | Kanserojenik degildir _ Avarlanabilir Faz Eliminasyonlarimi
Fiziksel Parametreler onler
Ozon tabakasina Alev almaz Diisiik Viskozite Segiciligi arttirir

zarar vermez

Zehirlemez Diisiik Ty ve Py degerleri Reaksizyon hizim arttirie

Diisiik Fiyat Verimliligi arttirir

1.7. Metalli Ftalosiyaninlerin Katalizor Olarak Tercih Edilmesi

MPc‘lerin tlirevlerinin katalizor olarak kullanilmasini saglayan cesitli 6zellikler
vardir. Bunlar;

e Konjuge diizlemsel yapiya ve iki aksiyel kordinasyon bolgesine sahip olmalari

e Aromatik halkas1 hem elektron ¢ekici hem de elektron salici olarak davranmalari

e Tetraazaporfirin halkasi aromatik m-elektronlarinin varligindan dolay1 ¢esitli metal

iyonlarini baglayabilmeleri

e Termal olarak oldukga kararli olmalaridir.

Metal iyon kompleksleri igin ¢ok sayida ligand sentezlenmis olup bunlarin gesitli
gecis metalleri ile kompleksleri hazirlanmistir [105,106]. Bu metal komplekslerinden
oksidasyon Kkatalizorli olarak siklikla kullanilanlar metalli ftalosiyaninler, metalli
porfirinler ve metal schiff bazlaridir. Katalitik aktivite genelde merkez metal iyonuna
baghdir [10]. Oksidasyon ajani olarak basta oksijen olmak {izere hidrojen peroksit, ¢esitli
alkil peroksitler, ozon, permanganat gibi maddeler siklikla kullanilmaktadir [107].

MPc kompleksleri, hem homojen hem de heterojen katalizér olarak NO (azot
monoksit) molekiiliiniin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi i¢in potansiyeli diislirerek
reaksiyonu hizlandirirlar. MPc kompleksleri ve metalli porfirin (MPc) kompleksleri benzer
yapilara sahiptir ve katalizor olarak kullanilmaktadirlar. MPc‘ler bozunmalara karsi1 daha
dayanikli olduklar1 i¢in katalizér olarak metalli porfirinlerden daha c¢ok tercih edilir.

MPclerin katalitik islemi kimyasal, fiziksel 6zellikleri ve kimyasal yapilar1 gibi belirli
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parametreler agisindan tanimlanabilmektedir. Pc‘ler igin reaktif merkezi degistirilebilir.
MPc komplekslerinin elektrokatalitik aktivitesi i¢inde yiikseltgenme veya indirgenme
bolgesi onemli bir faktordiir. MPc‘lerde metal tabanli yiikseltgenme, halka tabanlilara gore

daha iyi elektrokatalitik aktivite gosterirler [108].

1.8. Oksidasyon

Oksidasyon prosesi kimyasal organik sentezlerde ve endiistride biiyliik Onem
tasimaktadir. 19. yiizyilin ortalarindan bu yana yapilan arastirmalarda metallerin ve
organik bilesiklerin oksidasyonu {izerine yogun c¢alismalar yapilmistir. Bu g¢aligsmalar
arasinda 6zellikle alkollerin ve olefinlerin oksidasyonu endiistriyel 6neme sahiptir [109].

Oksidasyon en genel ifade ile bir atom veya molekiiliin bir veya daha fazla elektron
kaybetmesi olarak tanimlanmaktadir. Bagka bir ifadeyle, bir organik molekiiliin oksijen
miktarinin artmasi (yiikseltgenme) olarak tanimlanmaktadir. Oksidasyon tepkimelerinde
kendisi yiikseltgenen madde indirgen, indirgenen madde ise yiikseltgen olarak

adlandirilmaktadir.

1.8.1. Benzil Alkol Oksidasyonu

Organik maddelerin oksidasyonunun hem sentetik 6nemi hemde c¢evre kirletici
olduklarindan cevre acisindan 6nemi vardir. Oksidasyon prosesinde metal ftalosiyaninlerin
kolay elde edilebilir ve ucuz olmalar1 6nemli bir avantajdir.

Alkollerin secimli oksidasyonu aldehit ve keton iiriinleri ile sonug¢lanmaktadir.
Benzil alkoliin oksidasyon {irlinii benzaldehittir. Benzaldehit yaygin kullanimdan dolay1
degerli bir kimyasal olarak kabul edilir. Boya endiistrisinde temel baslangic maddesi
olarak, cesitli organik sentezlerde ¢oziicli olarak, kozmetik, parflimeri, besin, farmositik
endiistride kullanilmaktadir. Ayrica benzaldehit kanserle savasma yetenegine sahiptir. Act
bademin yapay yagidir. Benzaldehit yaygin kullanimi olmasina ragmen yiiksek
konsantrasyonlarda kullanimi narkotik etkiye sahiptir ve deriyle temasi durumunda
dermatite neden olur.

2007 Yilinda yapilan calismada Ji, H.B ve calisma grubu alkoliin karbonil

bilesiklerine se¢ici oksidasyonu tizerinde ¢alismislardir. Rutenyum(lll)  mezo-
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tetrafenilporfirin klorid (Ru(TPP)Cl) in i1limli kosullarda segici ve yiiksek aktivite
gosterdigi belirlenmistir [110].

2010 Yilinda Ren, Q.G., Chen, S.Y. ve arkadaslariin yapmis oldugu c¢alismada
kontrol edilebilir alkol oksidasyonu i¢in uyumlu bir mekanizma amacglanmis ve bunun i¢in
katalizor olarak suda ¢ozlinebilir mangan porfirin kullanarak alkol ve aldehit oksidasyon
caligmas1t yapilmistir. Mangan porfirinin 1limli kosullarda yiiksek aktivite gosterdigi
belirlenmistir [111].

Rezaeifard, A., Jafarpour, M. ve Naeimi, A. tarafindan 2011 yilinda yapilan
calismada, katalizor olarak Fe(III), Mn(III) tetrafenilporfirin bilesiklerini, oksidant olarak
tetrabiitil amonyum perokso monosiilfat kullanilarak bazi alkollerin aldehit ve ketonlara
doniistimiinii incelenmistir [112].

2011 Yilinda Rahimi, R., Gholamrezapor, E., Reza Naimi-jamal, M.’in yapmis
oldugu calismada bakir(Il) mezo-tetra fenil porfirinin benzil alkol {izerine Kkatalitik
aktivitesi incelenmis ve kompleksin oksidasyon iizerine yiiksek aktivite ve secicilik
gosterdigi belirlenmistir [113].

2014 Yilinda Cakir, V. ve calisma arkadaglarinin yaptigi calismada ise farkl
gruplarin siibstitiie oldugu Fe(II) ve Co(Il) ftalosiyanin komplekslerinin benzil alkoliin
oksidasyon reaksiyonlar1 {izerine katalitik etkinlikleri incelenmistir ve Co(Il) ftalosiyanin
bilesiginin, Fe(Il) ftalosiyanin bilesiginden katalitik olarak daha aktif oldugu belirlenmistir
[114]. Benzil alkol homojen oksidayonu iizerine katalitik aktivite caligmalar1 Tablo 5’ de

Ozetlenmistir.


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0968089610009491
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0968089610009491
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Tablo 5. Literatiirdeki homojen kataliz ile gergeklestirilen benzil alkoliin oksidasyon
reaksiyonlarindaki katalitik aktivite ¢alismalari

Katalizér | Reaksiyon Siiresi (h) | Reaksiyon Sicakligi (°C) | Oksidant Doniistim (%) Ref
Ru(TPP)CI? 43
Co(TPP)CI? 42
Mn(TPPYCI? 30 dak. 60 0, e [110]
Fe(TPP)CI® 32
TBHP 47
MnTEPyP® 4 60 NalO; 16 [111]
NalO,4 84
CuPc® 30 dak 70 TBAOX 25 [112]
40 (toluende)
CuTPP¢ nr' 60 0, 35 (benzende)
Belirti(asetonirilde | [113]
CoPc® 94
FePc? 3 70 TBHP 89 [114]
&(TPP)Cl=mezo-tetrafenilporfirinklorid "nr=reaksiyon siiresi belirtilmemis
bTEPyP= suda ¢6ziinebilen metalliporfirinler
“Pc=Un-substitue ftalosiyanin
YTPP=Bakir meso-tetrafenilporfirin
*Pc=(2-{2-[3-(dimetilamino)fenoksi]etoksi}etoksi) substitue ftalosiyanin

Benzil alkoliin oksidasyon tepkimesi sonucu 4 iiriin olusmaktadir (Sekil 46).

0.
o) (o) fo)
H oksu:lant OH 0
Katalizor

Benzil Alkol Benzaldehit Benzokinolin Benzoik Asit Benzil Benzoat

Sekil 46. Benzil alkoliin oksidasyonu sonucu olusan {iriinler

Literatiirdeki kobalt ftalosiyaninlerin katalitik etkinliklerinin incelenmesi ile ilgili
caligmalara ait birka¢ 6rnek asagida 6zetlenmistir.

Sehlotho ve Nyokong’un 2004 yilinda yaptigi ¢alisma, Ozellikle homojen fazli
sistemler kullanilarak siklohegzenin oksidasyonu iizerine yapilan kataliz ¢aligmalarinda
Co(Il) ftalosiyanin kompleksinin tert-butilhidroperoksitin  (TBHP) oksidant olarak
bulundugu oksidasyon denemelerinde oldukga aktif oldugu gozlenmistir [115].

Oksidasyon prosesinde metalli ftalosiyaninlerin kolay elde edilebilir ve ucuz olmalari

onemli bir avantajdir. 2010 yilinda, A.B. Sorokin ve E.V. Kudrik tarafindan yapilan
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caligmada ftalosiyaninlerin olefinlerin oksidasyonu iizerine olan katalitik etkinlikleri gozler
Oniine serilmektedir. Bu ¢alismada Fe, Co, Mn, Ni, Cu, Ru gibi metaller kullanilarak
sentezlenen metalli ftalosiyaninlerin siklookten, siklohegzen, stiren gibi birgok farkli
olefini oksidasyon siirecinde yiiksek doniisiimlerle katalizledigi gézlenmistir [116].

2013 Yilinda E. T. Saka ve arkadaslariin periferal tetra-siibstitiie Co(II) ftalosiyanin
kompleksinin, tersiyer biitilhidroperoksit (TBHP), m-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA),
hidrojen peroksit (H20,) gibi farkli oksidantlar kullanarak siklohegzenin oksidasyonu

tizerine aktivitesini aragtirmiglardir [117].

1.9. Flor Grubu Igeren Ftalosiyaninlerin Katalizér Olarak Kullanimi ve
Literatiirdeki Yerleri

Periyodik cetvelde en elektronegatif element olan flor, Scheele tarafindan 1771°de
kesfedilmistir. Insan viicudunda dis ve kemik yapisinda bulundugu ve yapidaki
dayanikliligr arttirict bir etkiye sahip oldugu bilinmektedir. Ancak flor grubu igeren
organik bilesikler hakkinda arastirmalar 19.yy’in sonlarindan itibaren goriilmektedir. 1927
Yilinda Balz ve Schiemann tarafindan aromatik bir halka i¢indeki florun taninmasi igin ilk
pratik yontem gelistirilmistir [118]. Florokarbonlar, hidrokarbonlara gore yiiksek termal,
kimyasal kararlilik ve diisitk molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerine sahip olduklarindan
dikkat ¢ekmektedir [119].

Flor siibstitiisyonu ile birlikte ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin elektronik yapisi,
reaktivitesi, fiziksel ve kimyasal ozellikleri degisiklikler gostererek uygulama alanlari
tizerinde de 6nemli sonuclar dogurmaktadir. Bu sekilde uygulama alanlarinin gelistirilmesi
ve genisletilmesi saglanabilir [120].

Flor igeren ilaglar ve pestisitler dikkate deger fiziksel o6zelliklere sahiptirler. Flor
icermeyen benzer molekiillerden ¢ok daha aktif olduklar1 sdylenebilir. Daha 1y1 sistematik
etkiye ve dayaniklilifa sahip olduklarindan ve daha diisiik dozajda kullanildiklarindan
dolay1 en ¢ok tercih edilen farmasotikler arasinda yer alirlar [120]. Halojenlerle siibstitiie
edilen porfirin ve ftalosiyanin kompleksleri, oksidasyon katalizorii olarak siklikla
kullanilmaktadir. Halojen siibstitiisyonunun ftalosiyaninlerin elektronik yapisi, reaktivitesi
ve uygulamalar {lizerine etkisi vardir. Floroalkil siibstitiie bilesikler polar ve aprotik
coziiciilerdeki yiiksek ¢oziiniirliikleri ile bilinirler. Flor atomunun diger elementlere gore

elektronegativitesinin yliksek olmasi1 artan ¢oziiniirliigiin nedeni olarak gosterilebilir.
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Ayrica siibstitlie gruplardaki flor atomlarinin elektron ¢ekici etkisi katalitik etkinlikleri de
etkilemektedir.

Sugimori ve arkadaglarinin 1998 yilinda yaptig1 calismada siibstitiient gruplardaki
flor atomlarmin elektron ¢ekici etkisinin yapinin elektrokimyasal 6zellikleri iizerindeki
Oonemi degerlendirilmistir. Ayrica bu ¢alismada yer alan floroalkilsiibstitiie bilesiklerin
polar solventlerdeki ¢oziiniirliigliniin yiiksek olusu, flor atomunun diger elementlere gore
elektronegatifliginin yiiksek olusu ve hidroksi grubundaki oksijen atomu ile beraber

izoelektronik yapiya sahip olusu ile a¢iklanmustir [121].

M=F e(III). Ni(II), Zn(II), H,
R= —CHE CFg CFz CFz CH:F;

-CH,CH,;CH,CH,;CH;

OR

Sekil 47. Floroalkil siibstitiie ftalosiyanin

2006 Yilinda Hui-Hua ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi bir calismada ise klor ile
flor atomlarin1 igeren Pc’lerin farkli metaller ile birlikte pek ¢ok kompleksinin

sentezlenerek kataliz reaksiyonlarinda gosterdikleri verim karsilastirilmistir (Sekil 48)
[122].

R, R
Ra

. h”‘L‘N)'*?? R, 1:R;=H

R A A Y 2:Ry=Cl

a6 T g 3:R,=F
: N-& \“Pf\ R

Sekil 48. Halojenli Ftalosiyanin Tiirevleri
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2007 Yilinda M. Selgukoglu ve E. Hamuryudan tarafindan yapilan c¢aligmada,
pentaflorobenziloksi gruplar igeren metalsiz, nikel, kobalt ve ¢inko ftalosiyaninler
ftalonitril tiirevinden siklotetramerizasyon sonucu sentezlenip karakterize edilmistir.
Periferal konumlarda tetra- pentaflorobenziloksi substitue metalli ftalosiyaninlerin spektral
ve elektrokimyasal Ozellikleri iizerine ¢alismalar yapilmis ve komplekslerin redoks
prosesleri incelenmistir. Elektron ¢ekici tetra-pentaflorobenziloksi substitiientleri, fenoksi
tiirevlerine sahip ftalosiyaninlere gore indirgenme prosesinin pozitif kaymasina sebep

oldugu goriilmiistiir [123] (Sekil 49).

S W
M
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F F F

Sekil 49. Pentaflorobenziloksi gruplar igeren ftalosiyanin kompleksleri

M. Ozer ve calisma arkadaslarmin 2008 yilinda yapti§1 calismada 6nce perfloroalkil
grubu iceren paladyum ve kobalt ftalosiyanin komplekslerinin florlu iki fazli sistem
kullanilarak benzil alkol oksidasyonu iizerine katalitik etkinlikleri incelendi [124] (Sekil
50).
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Sekil 50. Perfoloroalkil siibstitiie kobalt(Il) ve paladyum(II) ftalosiyanin
kompleksleri

2008 Yilinda M. Ozcesmeci ve E. Hamuryudan tarafindan organik ¢oziiciilerde
yiiksek ¢Oziiniirliige sahip olan, 4-(2°,3°,5°,6’-tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi) gruplar
iceren nikel, ¢inko ve kobalt ftalosiyaninler sentezlenerek karakterize edilmistir [125]

(Sekil 51).
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Sekil 51. Tetrafloro-4’-hekziltiyo-benziloksi gruplar igeren ftalosiyanin
kompleksleri

2010 Yilinda E. Hamuryudan ve ekibi tarafindan dendrimerik tarzda, 3,5-
bis(2°,3°,4°,5°,6° pentaflorobenziloksi)benziloksi gruplar iceren nikel, ¢inko ve kobalt
ftalosiyaninler sentezlenmis ve bu komplekslerin spektroskopik, floresans, enerji transfer
ozellikleri ile farkli ¢oziiciilerdeki ve kloroformdaki farkli konsantrasyonlardaki

agregasyon davranislari incelenmistir [126] (Sekil 52).

RO
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Sekil 52. Dendrimerik tip flor fonksionel gruplar igeren ftalosiyanin
kompleksleri
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2013 Yilinda Bayir ve grubu triflorometilfeniletinil gruplari iceren yeni
ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonunu yapmis ve fotofiziksel ozelliklerini
incelemistir. Periferal pozisyondaki flor atomlari, bir ¢ok organik ¢oziiciideki ¢oziinirligii
artirmistir. Sentezlenen yeni molekiillerin 6zellikleri ¢esitli spektral verilerle karakterize
edilmistir [60] (Sekil 53).

y?/‘
FiC D s -~

M= Zn
FiC M= Cu
M= Co

Sekil 53. Triflorometilfeniletinil gruplari igeren ftalosiyaninler
1.10. Calismanin Amaci

Tesadiif eseri kesfedilen heteroatomik sistemler olan ftalosiyaninler sahip olduklari
yiksek simetri, diizlemsellik, tam aromatiklik (aromatik 06zelligi) ve elektron
delokalizasyonu nedeniyle pek ¢ok bilim kolunun ilgi odagi olmustur. Pc’ler iki boyutlu
konjuge m-elektron sistemine sahiptir ve Pc makro halkasinin igine 70’den fazla farkli
metal atomu Dbaglanarak amaca uygun Pc’ler tasarlanabilmektedir.  Ayrica
ftalosiyaninlerdeki periferal veya periferal olmayan (non-periferal) konumlarda
stibstitiisyon yapilarak ¢oziiniirliik 6zellikleri de biiyiik 6l¢iide degistirilebilmektedir [18].

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri, kimyasal ve fiziksel 6zelliklerini incelemek igin
oldukca Onemlidir. Bu maddelerin ¢oziiniirliikleri, ftalosiyanin halkasinin periferal ve
eksenel pozisyonlara c¢oziiniirliigii arttirict farkli substitiientlerin takilmasiyla 6nemli

Olclide gelistirilebilir. Aym1 zamanda, ftalosiyanin halkasina elektron donor ve elektron
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akseptor gruplarin takilmasi, molekiilin elektriksel Ozelliklerini  6nemli  Olgiide
etkilemektedir. Flor-substitiie ftalosiyanin molekiilleri yapilarinda bulunan flor atomlarinin
ilging elektron transfer karakterleri sayesinde hem polar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri
arttirtlirken hem de elektriksel Ozelliklerinde 6nemli farkliliklar meydana getirirler.
Siibstitlie olmayan ftalosiyaninler genellikle p-tipi yar1 iletken egiliminde olmalarina
ragmen flor-siibstitiie Pc molekiilleri diger molekiillerden elektron aldigi icin elektron
fazlaligina sahip olduklarindan n-tipi yari iletken egilimindedirler. Ayrica periferal yapiya
elektron ¢ekici flor atomlari igeren substitiientlerin bagli olmasi durumunda, ftalosiyaninler
polar aprotik ¢oziiciilerde bile ¢oziinebilmekte ve kimyasal sensor amagli kullanimda iyi
bir elektron-akseptor haline gelmektedirler [67].

Ftalosiyaninler diizlemsel n-elektron sistemlerinden dolay1 enzimlere, B1, vitaminine
ve sitokrom P450'ye benzemektedirler. Bu sebeple hem katalitik hem de fotokatalitik
ozelliklere sahiptirler. Ilave aksiyal ligandlar1 baglama yetenegine sahip gecis metal ve
metal kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda,
aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin
otooksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayrisma katalizorleri olarak ve halojenlendirme igin
katalizor olarak kullanilirlar [127].

Bu giine kadar birgok farkli metal atomu iceren metalli ftalosiyaninler
sentezlenmistir. Ancak literatiir bilgileri incelendiginde bu komplekslerin ¢ok azinin
katalitik etkinliklerinin incelendigi goriilmektedir. Bir baska deyisle flor fonksiyonel grup
iceren metalli ftalosiyaninlerin sentezi, katalitik aktiviteleri de goz Oniinde
bulunduruldugunda son derece ilgi ¢ekici hale gelmistir. Tez kapsaminda farkli sayilarda
flor-fonksiyonel gruplar igeren kobalt ftalosiyaninlerin sentezi, karakterizasyonu ve benzil
alkol oksidasyon tepkimesi iizerine katalitik etkinliklerinin arastirtlmasi amaglanmistir. Bu
dogrultuda c¢alismanin ilk boliimiinde tetra-siibstitiie flor grubu igeren ftalosiyanin sentezi
amaglanmis ve merkez metal iyonu olarak komplekse katalizor 6zellik kazandirmasi
amaciyla metal olarak Co(ll) secilmistir. Bu sayede bazi oksidasyon tepkimelerini etkin bir
sekilde katalizleyen metalli ftalosiyanin komplekslerinin sentezi hedeflenmistir.

Tez ¢alismasinda, yapilan sentez planina gore dnce ftalosiyanin halkasina siibstitiie
olacak dort farkli ligandin sentezi daha sonra ise bu ligandlar1 periferal pozisyonlarinda
bulunduran dort farkli kobalt ftalosiyanin kompleksinin sentezi, karakterizasyonu ve

katalitik etkinliklerinin incelenmesi amaglanmustir.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar ve Maddeler

2.1.1. Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
(KTU Kimya Béliimii — Trabzon)

UV-Vis Spektrofotometresi  : Perkin EImer - Lambda 25
(KTU Kimya Béliimii — Trabzon)

Kiitle Spektrometresi : Bruker Microflex LT MALDI-TOF MS Spektr.
(GTU — Gebze)

Gaz Kromatografi Cihazi : Agilent Technologies 7820
Kolon 6zellikleri: DB Wax 30m x 0.32nm
IDx0.50pum

(KTU Kimya Béliimii-Trabzon)

2.1.2. Kimyasal Madde ve Malzemeler

Etanol, metanol, dietileter, diklorometan, kloroform, tetrahidrofuran (THF), dotero
kloroform, saf su, kuru n-pentanol, kuru DMF, 3-(triflorometil)fenol, 2,3,5,6-
tetraflorofenol, 2-kloroetanol, 2-kloroetoksietanol, 4-nitroftalonitril, NaOH, susuz MgSQy,
kuru K,CO3 susuz CoCl,, 1.8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU), bazik aliimina, notiir
silika,  benzilalkol, tert-biitilhidroperoksit ~ (TBHP),  hidrojen  peroksit, m-

kloroperoksibenzoik asit.
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2.2. Deneysel Kisim
2.2.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.2.1.1. 2-[3-(Triflorometil)fenoksi]etanol (1) Sentezi

Iki boyunlu 500 mL'lik bir balonda (4,00 g, 3.05 mL, 247 mmol) 3-
(triflorometil)fenol bilesigi 30 mL etanol igerisinde 50 °C' de yarim saat karigtirilarak
¢oziindii. Cozeltiye (1.23 g, 30.87 mmol) NaOH ilave edildi ve ayni sicaklikta 1,5 saat
karistirildi. Siire sonunda karigima 2.1 mL, (30.87 mmol) 2-kloroetanol' iin 4 mL alkoldeki
¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla yarim saatte damla damla ilave edildi. Daha sonra
karisim azot atmosferi altinda 20 saat 90 °C de kaynatildi. Siire sonunda oda sicakligma
sogutulan karigim siyah banttan siiziilerek ¢oziicii diisiik basing altinda uzaklastirildi. Ele
gecen kisim 70 mL kloroformda ¢oziindii ve iizerine 4.7 mL % 10 luk NaOH ¢d6zeltisi
yavas yavas ilave edildi. Daha sonra karisima 35 ml saf su ilave edilerek ekstraksiyon
yapildi. Organik faz 3 kez 20 mL saf su ile yikandiktan sonra, kuru MgSO, iizerinden
kurutularak kloroform diisiik basing altinda uzaklastirildi. Ele gegen yagimsi madde ndtiir
silika kullanilarak kolon kromatografisi ile [(kloroform:metanol) (1:1)] saflastirildi. Hafif
yesilimsi sivi saf {irlin (1) elde edildi. Verim: 2.96 g [40]. Bu reaksiyona ait sentez semasi
Sekil 54’de gosterilmistir.

i
F + AN —— F
F F OH
OH o\

1
Sekil 54. 2-[3-(triflorometil)fenoksi]etanol (1) bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) Etanol,
NaOH, 90 °C, N,.

2.2.1.2. 4-{2-[3(Triflorometil)fenoksi]etoksi}ftalonitril (2) Sentezi

Uc boyunlu 200 mL' lik bir balona azot atmosferinde (2 g, 9.89 mmol) 2-[3-
(triflorometil)fenoksi]etanol (1), (1.14 g, 6.59 mmol) 4-nitro ftalonitril ve 30 mL susuz
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DMF konularak 60 °C’de 30 dakika karistirildi. Daha sonra ortama (4.09 g, 29.67 mmol)
susuz K,CO3z 2 saatte 8 esit kisim halinde ilave edildi. Reaksiyon ortami azot gazi
atmosferinde 60 °C’de 4 giin karistirildi. Siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu ve Su-buz karisimi iizerine dokiildii. Buz tamamen eriyene kadar oda
sicakliginda yaklasik 2 saat karistirildi, krozeden siiziilerek desikatorde kurutuldu ve ham
tirtin elde edildi. Ham iiriin etilalkolden kristallendirilerek saflastirildi. Sarimsi1 pamuksu
saf tirtin (2) elde edildi. Verim: 1.33 g (%56) [128]. Bu reaksiyona ait sentez semasi SeKil
55’de gosterilmistir.

F CN _ F CN
F_I_Q ﬁ I F_I_Q
+ —
F OH 0N cN F ~° CN

Sekil 55. 4-{2-[3(triflorometil)fenoksi]etoksi}ftalonitril (2) bilesiginin sentez reaksiyonu.
(i) Kuru DMF, susuz K,COs3, 60 °C, No.

2.2.1.3. 2-{2-[3-(Triflorometil)fenoksi]etoksi}etanol (3) Sentezi

Iki boyunlu 500 mL" lik bir balonda (6.00 g, 6.6 mL, 37 mmol) 3-(triflorometil)fenol
bilesigi 50 mL etanol igerisinde 50 °C' de yarim saat karistirilarak ¢oziindii. Cozeltiye (1.9
g, 46.24 mmol) NaOH ilave edildi ve ayni sicaklikta 1,5 saat daha karigtirildi. Siire
sonunda karigima 4.9 mL, (46.24 mmol) 2-(2-kloroetoksi)etanol’in 6 mL alkoldeki
¢ozeltisi damlatma hunisi yardimiyla yarim saatte damla damla ilave edildi. Daha sonra
karisim azot atmosferi altinda 20 saat 90 °C’de kaynatildi. Siire sonunda oda sicakligina
sogutulan karisim siyah banttan siiziilerek siiziintii diisiik basing altinda uzaklastirildi. Ele
gecen kistm 100 mL kloroformda ¢oziindii ve tizerine 7 mL % 10’ luk NaOH c¢ozeltisi
yavas yavas ilave edildi. Daha sonra karisima 50 mL saf su ilave edilerek ekstraksiyon
yapildi. Organik faz 3 kez 40 mL saf su ile yikandiktan sonra, kuru MgSQ, tizerinden
kurutularak kloroform diisiik basing altinda uzaklastirildi. Ele gecen yagimsi madde notr
silika kullanilarak kolon kromatografisi ile [(Kloroform:metanol) (100:3)] saflastirildi.
Renksiz siv1 saf {irtin (3) elde edildi. Verim: 3.14 g (%34) [129]. Bu reaksiyona ait sentez

semasi Sekil 56’de gosterilmistir.
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Sekil 56. 2-{2-[3-(triflorometil)fenoksi]etoksi}etanol (3) bilesiginin sentez reaksiyonu. (i)
Etanol, NaOH, 90 °C, N,.

2.2.1.4. 4-(2-{2-[3-Triflorometil)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (4) Sentezi

Ug boyunlu 200 mL' lik bir balona azot atmosferinde (2.5 g, 10 mmol) 2-{2-[3-
(triflorometil)fenoksi]etoksi}etanol (3), (1.15 g, 6.65 mmol) 4-nitro ftalonitril ve 30 mL
susuz DMF konularak 60 °C’de 30 dakika karistirildi. Daha sonra ortama (4.14 g, 30
mmol) susuz K,CO3 2 saatte 8 esit kisim halinde ilave edildi. Reaksiyon ortami azot gazi
atmosferinde 60 °C’de 4 giin karigtirildi. Siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu ve Su-buz karisimi iizerine dokiildii. Buz tamamen eriyene kadar oda
sicakliginda yaklasik 2 saat karistirildi ve ham iiriin elde edildi. Uriinii su fazindan ayirmak
icin sulu ¢ozelti 100 mL Kkloroform ile ekstrakte edildi. Kloroform fazi bir ayirma hunisi
vasitastyla ayrildi ve kuru MgSO, lizerinden kurutuldu. Coziicii diisiik basing altinda
uzaklastirildi. Elde edilen ham iriin sabit faz olarak silikajel hareketli faz olarak
kloroform:metanol (10:1) kullanilan kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Turuncu
renkli yagimsi saf iiriin (4) elde edildi. Verim: 1.61 g (%62) [128]. Bu reaksiyona ait sentez

semas1 Sekil 57°de gosterilmistir.
F

F
F " CN i F CN
- AN F Q
(6) OH o)
, OoN CN O/\/ \/\O CN
4

Sekil 57. 4-(2-{2-[3-(Dietilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (4) bilesiginin sentez
reaksiyonu. (i) kuru DMF, susuz K;COs3, 60 °C, Na.
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2.2.1.5. 2-(2,3,5,6-Tetraflorofenoksi)etanol (5) Sentezi

Iki boyunlu 500 mL' lik bir balonda (6.00 g, 6.6 ml, 36 mmol) 2,3,5,6-tetraflorofenol
bilesigi 45 mL etanol igerisinde 50 °C'de 10 dakika karistirilarak ¢oziindii. Cozeltiye (1.8 g,
44 mmol) NaOH ilave edildi ve ayni sicaklikta 1,5 saat daha karistirildi. Siire sonunda
karisima 3.1 mL (3.62g, 44 mmol) 2-kloroetanol’ {in 6 mL alkoldeki ¢6zeltisi damlatma
hunisi yardimiyla yarim saatte damla damla ilave edildi. Daha sonra karisim azot atmosferi
altinda 20 saat 90 °C’de kaynatildi. Siire sonunda oda sicaklifina sogutulan karisim siyah
banttan siiziilerek siiziintii diisiik basing altinda uzaklastirildi. Ele gegen kistm 100 mL
kloroformda ¢oziindii ve tizerine 2 mL % 10’luk NaOH c¢ozeltisi yavas yavas ilave edildi.
Daha sonra karigima 50 mL saf su ilave edilerek ekstraksiyon yapildi. Organik faz 3 kez 30
ml saf su ile yikandiktan sonra, kuru MgSO, iizerinden kurutularak kloroform diisiik
basing altinda uzaklastirildi. Ele gegen yagimsi madde nétr silika kullanilarak kolon
kromatografisi ile kloroform ¢oziiciisiinde saflastirildi. Sarimsi saf sivi iiriin (5) elde edildi.

Verim: 2.4 g (%32) [129]. Bu reaksiyona ait sentez semas1 Sekil 58’de gosterilmistir.

F F
i
OH e p OH
OH + cI”°\ Q—o/\/
F =
5

Sekil 58. 2-(2,3,5,6-tetraflorofenoksi)etanol (5) bilesiginin sentez reaksiyonu. (i)
Etanol, NaOH, 90 °C, Na.

F F

F F

2.2.1.6. 4-[2-(2,3,5,6-Tetraflorofenoksi)etoksi]ftalonitril (6) Sentezi

Ug boyunlu 200 mL' lik bir balona azot atmosferinde (2 g, 9.5 mmol) 2-(2,3,5,6-
tetraflorofenoksi)etanol (5), (1.01 g, 6.35 mmol) 4- nitroftalonitril ve 25 mL susuz DMF
konularak 60 °C’de 30 dakika karistirildi. Daha sonra ortama (3.94 g, 28.59 mmol) susuz
K2CO3 2 saatte 8 esit kisim halinde ilave edildi. Reaksiyon ortami azot gazi atmosferinde
60 °C’de 4 giin kanistirildi. Siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve
su-buz karigimi iizerine dokiildii. Buz tamamen eriyene kadar oda sicakliginda yaklagik 2

saat karistirildi, krozeden siiziilerek desikatorde kurutuldu ve ham {iriin elde edildi. Ham
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tirtin etilalkolden kristallendirilerek saflastirildi. Krem renkli pamuksu saf iiriin (6) elde
edildi. Verim: 0.8g (%41) [128] Bu reaksiyona ait sentez semasi Sekil 59’de gosterilmistir

F F CN

OH i
O,;N CN
F F
6

Sekil 59. 4-[2-(2,3,5,6-tetraflorofenoksi)etoksi]ftalonitril (6) bilesiginin sentez reaksiyonu.
(i) Kuru DMF, susuz K,COg3, 60 °C, No.

F F
5

2.2.1.7. 2-[2-(2,3,5,6-Tetraflorofenoksi)etoksi]etanol (7) Sentezi

iki boyunlu 500 mL' lik bir balonda (6.00 g, 36 mmol) 2,3,5,6-tetraflorofenol bilesigi
45 ml Letanol igerisinde 50 °C'de yarim saat karistirilarak ¢oziindii. Cozeltiye (1.8 g, 44
mmol) NaOH ilave edildi ve aym sicaklikta 1,5 saat daha karigtirildi. Siire sonunda
karisima 4.6 mL (5.69, 44 mmol) 2-(2-kloroetoksi)etanol’iin 8 mL alkoldeki ¢ozeltisi
damlatma hunisi yardimiyla yarim saatte damla damla ilave edildi. Daha sonra karisim
azot atmosferi altinda 20 saat 90 °C’de kaynatildi. Siire sonunda oda sicakligina sogutulan
karisim siyah banttan siiziilerek siiziintii diisiik basin¢ altinda uzaklastirildi. Ele gecen
kistm 100 mL kloroformda ¢oziindii ve ilizerine 2 mL % 10’luk NaOH c¢ozeltisi yavas
yavas ilave edildi. Daha sonra karisima 50 mL saf su ilave edilerek ekstraksiyon yapildi.
Organik faz 3 kez 30 mL saf su ile yikandiktan sonra, kuru MgSO;, tizerinden kurutularak
kloroform diisiik basing altinda uzaklastirildi. Ele gecen yagimsi madde nétr silika
kullanilarak kolon kromatografisi ile (kloroform:metanol) (100:2) saflastirildi. Sarimsi sivi
saf tirlin (7) elde edildi. Verim: 2.14 g (%23) [129]. Bu reaksiyona ait sentez semas1 Sekil
60’de gosterilmistir.
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F F

F F
O .
OH + Cl/\/ \/\OH —_ QWO\/\QH
7
P F FF

Sekil 60. 2-[2-(2,3,5,6-tetraflorofenoksi)etoksi]etanol (7) bilesiginin sentez reaksiyonu. (i)
Etanol, NaOH, 90 °C, Na.

2.2.1.8. 4-[2-(2,3,5,6-Tetraflorofenoksi)etoksi]ftalonitril (8) Sentezi

Ug boyunlu 200 mL' lik bir balona azot atmosferinde (2.02 g, 7.96 mmol) 2-[2-
(2,3,5,6-tetraflorofenoksi)etoksi]etanol (7), (0.92 g, 5.3 mmol) 4- nitroftalonitril ve 30 mL
susuz DMF konularak 60 °C’de 30 dakika karistirildi. Daha sonra ortama (3.29 g, 23.88
mmol) susuz K,CO3 2 saatte 8 esit kisim halinde ilave edildi. Reaksiyon ortami azot gazi
atmosferinde 60 °C’de 4 giin karigtirild1. Siire sonunda reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu ve Su-buz karisimi tizerine dokiildii. Buz tamamen eriyene kadar oda
sicakliginda yaklagik 2 saat karistirildi ve ham iiriin elde edildi. Uriinii su fazindan ayirmak
icin sulu ¢6zelti 100 mL kloroform ile ekstrakte edildi. Kloroform fazi bir ayirma hunisi
vasitasiyla ayrildi ve susuz MgSQ, iizerinden kurutuldu. Coziicii diisiik basing altinda
uzaklastirildi. Sonunda elde edilen ham iiriin sabit faz olarak silikajel (SiO,), hareketli faz
olarak Kkloroform:methanol (10:3) sistemi kullanilan kolon kromatografisi yontemi ile
saflastirildi. Renksiz yagimsi saf iriin (8) elde edildi. Verim: 1.4g9 (%69) [128]. Bu

reaksiyona ait sentez semasi Sekil 61°de gosterilmistir.

FF FF CN
o N o
i
o/\/ NN OH * Q — O/\/ (NG 0 CN
7 OoN CN 8
FF F F

Sekil 61. 4-[2-(2,3,5,6-tetraflorofenoksi)etoksi]ftalonitril (8) bilesiginin sentez reaksiyonu.
(i) Kuru DMF, susuz K;COs3, 60 °C, Na.
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2.2.2. Orjinal Maddelerinin Sentezi

2.2.2.1. Kobalt (I1) Ftalosiyanin (2a) Sentezi

(2) Nolu bilesik (0.21 g 0.55 mmol), susuz CoCl, (36.0 mg, 0.28 mmol), susuz n-
pentanol (1,5 mL) ve DBU (5 damla) igerisinde, Schlenk sisteminde 160 °C’de azot
atmosferinde 24 saat boyunca karistirildi. Reaksiyon sonunda karisim oda sicakligina
getirildi ve tlizerine 20 mL etanol ilave edildi. Olusan yesil renkli ¢okelek siiziilerek ayrildi
ve sicak etanol, metanol ve dietileter ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ham firiin,
(10:1) kloroform:metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak silikajel tizerinden kolon
kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Verim: 90 mg (%43), en>300°C. Bu reaksiyona ait

sentez semasi Sekil 62°de gosterilmistir.

IR (KBr Tablet) , viem™ : 3070 (Ar-H), 2931-2879 (Alifatik C-H), 1608 (C=N), 1524, 1490,
1448 (C=C), 1325 (Ar-C-F), 1281 (Ar-O-C), 1226-1163 (C-O-C),
1117, 1093, 1061, 949, 858, 783, 749, 695.

MALDI-TOF-MS m/z . Hesaplanan: 1388; Bulunan: 1389 [M+H]".

UV-Vis (THF): Anax, NmM (log €) © 664 (4.96), 602 (4.44), 330 (4.85).

Sekil 62. (2a) Nolu Co(ll)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol,
DBU, CoCl; 160 °C, Ns.
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2.2.2.2. Kobalt (I1) Ftalosiyanin (4a) Sentezi

(4) Nolu bilesik (0.22 g 0.59 mmol), susuz CoCl, (38 mg, 0.29 mmol), susuz n-
pentanol (2 mL) ve DBU (5 damla) igerisinde, Schlenk sisteminde 160 °C’de azot
atmosferinde 24 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon sonunda karisimin sicakligi oda
sicakligina getirildi ve iizerine 20 mL etanol ilave edildi. Olusan yesil renkli ¢okelek
stizlilerek ayrildi ve sicak etanol, metanol ve dietileter ile yikandiktan sonra vakumda
kurutuldu. Ham {iriin, (10: 2) kloroform:metanol ¢6ziicti sistemi kullanilarak bazik aliimina
(Al,0O3) tizerinden kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Verim: 73 mg (%32),

en>300°C. Bu reaksiyona ait sentez semasi Sekil 63’da gosterilmistir.

IR (KBr tablet) Ve / CM™ 3072 (Ar-H), 2930-2875 (Alifatik C-H), 1608 (C=N), 1523, 1490,
1448 (C=C), 1325 (Ar-C-F), 1283 (Ar-0O-C), 1236-1163 (C-O-C),
1115, 1092, 1061,998, 946, 859, 823, 821, 783,749, 696.

MALDI-TOF-MS m/z . Hesaplanan: 1562.93; Bulunan: 1563.83 [M+H]".

UV-vis (THF): Ama, "M (logg) @ 664 (5.04), 604 (4.53), 331 (4.94).

Ho
-
o/\/

of

Sekil 63. (4a) nolu Co(ll)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,
CoCly, 160 °C, N.
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2.2.2.3. Kobalt (I1) Ftalosiyanin (6a) Sentezi

(6) Nolu bilesik (0.2 g 0.59 mmol), susuz CoCl, (38 mg, 0.29 mmol), susuz n-
pentanol (1 mL) ve DBU (5 damla) igerisinde, Schlenk sisteminde 160 °C’de azot
atmosferinde 24 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon sonunda karisgimin sicakligi oda
sicakligina getirildi ve iizerine 20 mL etanol ilave edildi. Olusan yesil renkli ¢okelek
stiziilerek ayrild1 ve sicak etanol, metanol ve dietileter ile yikandiktan sonra vakumda
kurutuldu. Ham {irtin, (10:1) kloroform:metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak bazik alumina
(Al,03) tizerinden kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Verim: 100 mg (%48),
EN>300°C. Bu reaksiyona ait sentez semas1 Sekil 64’da gosterilmistir.

IR (KB tablet) Vg / cm™ : 3076 (Ar-H), 2926-2874 (Alifatik C-H), 1640, 1608 (C=N), 1512
(C=C), 1486, 1409 (Ar-C-F), 1368, 1236 (Ar-O-C), 1172 (C-O-C),
1086, 1071, 939, 870, 822, 750, 712.

MALDI-TOF-MS m/z . Hesaplanan: 1402.93; Bulunan: 1403.09 [M+H]".

UV-vis (THF): Amax, Nm (logg) : 662 (5.03), 601 (4.52), 329 (4.98).

F
F o
F F
Sekil 64. (6a) Nolu Co(II)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,
160 °C, CoCly, N2,
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2.2.2.4. Kobalt(l1) Ftalosiyanin (8a) Sentezi

(8) Nolu bilesik (0.4 g 1.06 mmol), susuz CoCl, (68 mg, 0.52 mmol), susuz n-
pentanol (4 mL) ve DBU (5 damla) igerisinde, Schlenk sisteminde 160 °C’de azot
atmosferinde 24 saat boyunca karigtirildi. Reaksiyon sonunda karisimin sicakligi oda
sicakligina getirildi ve iizerine 20 mL etanol ilave edildi. Olusan yesil renkli ¢okelek
stizlilerek ayrildi ve sicak etanol, metanol ve dietileter ile yikandiktan sonra vakumda
kurutuldu. Ham {iriin, (10:2) kloroform:metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak bazik alumina
(Al,0O3) tizerinden kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Verim: 120 mg (%12),
EN>300°C. Bu reaksiyona ait sentez semas1 Sekil 65’da gosterilmistir.

IR (KB tablet) Umay / CM™ : 3066 (Ar-H), 2924-2871 (Alifatik C-H), 1640, 1609 (C=N),
1514 (C=C), 1488, 1408 (Ar-C-F), 1342, 1278, 1240 (Ar-O-
C), 1173-1123 (C-O-C), 1091, 940, 821, 750, 712.

MALDI-TOF-MS m/z . Hesaplanan: 1578,93; Bulunan: 1579,82 [M+H]".
UV-vis (CHCI3): Amax, "M (log €) © 664 (4.94), 625 (4.55), 327 (4.92).
F F CN
: F 0N\ N0 CN c
8
F F
F 0] F
F _\_O\ F

Sekil 65. (8a) Nolu Co(II)Pc bilesiginin sentez reaksiyonu. (i) n-pentanol, DBU,160
°C, COClz, No.
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2.3. Benzilalkoliin Oksidasyonu

2.3.1. Kobalt (1) Ftalosiyanin (2a), (4a), (6a) ve (8a) Katalizoriiniin Varhginda
Yapilan Oksidasyon Calismalar I¢in Genel Yontem

Organik ¢oziicliide yapilan oksidasyon ¢alismasi i¢in dncelikle silifli tek boyunlu bir
balona belirlenen miktarda substrat (benzil alkol), sirasiyla hesaplanan miktardaki katalizor
(2a), (4a), (6a) ve (8a) no lu bilesikleri, ¢oziicii olarak 10 ml DMF konuldu. Reaksiyon
istenilen sicakliga kadar kontakt termometre yardimiyla 1sitildi. Sistem dengeye geldikten
sonra oksidant olarak gerekli miktarda TBHP, H,O, ya da m-CPBA konuldu. Reaksiyon
sicakligina ulastiginda igerisine ¢oziicli olarak diklorometan konulmus cam tiipe pipetle bir
miktar numune alinarak bu nokta reaksiyonun baslangic zamani olarak kabul edildi.
Reaksiyon ilerlerken reaksiyon ortaminda ¢esitli zaman araliklarinda alinan numuneler gaz
kromotografisi cihazinda analiz edilerek {iriiniin zamana baglh dagilim profili ¢ikarildi.

Benzil alkoliin oksidasyon analizleri i¢in kullanilan sicaklik programa:
Enjeksiyon iinitesi sicakligi: 200 °C

Dedektor iinitesi sicakligr: 240 °C

Sicaklik programi:

1dk 1dk

s00c— 0K soc 20CHK 1 on0c 1K 4500c 4PC/dK 1dk

2809C ——280°C

Tasiyict gaz: Helyum

Tasiyict gaz akis hizi: 1.5 ml/dk
Ornek hacmi: 1 pl

Split orani: 1/20



3. BULGULAR

Bu tez c¢alismasinda literatiirde bulunmayan 4 yeni ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda IR, UV-Vis,
kiitle spektral analiz verilerinden faydalanilmistir. Bilesiklerin UV-Vis spektrumlari 1x107
mol.dm™ konsantrasyonda THF i¢inde alinmis ve spektrumlarda ortaya ¢ikan maksimum
absorbansin gergeklestigi dalga boyu tespit edilerek bu dalga boyuna karsilik gelen molar
absorplama katsayilarinin logaritmalart (loge) hesaplanmistir (Tablo 7). Sentezlenen
bilesikler kloroformda ¢oziilerek kiitle spektrumlar: alinmistir (Tablo 8).

Ayrica bu ¢alismada sentezi gergeklestirilen 4 yeni ftalosiyanin bilesiginin (2a, 4a, 6a
ve 8a mnolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin) benzil alkoliin oksidasyon
reaksiyonundaki katalitik etkinligi incelenmistir. Oksidasyon c¢aligmalar1 sirasinda
reaksiyon ortamindan aliman numuneler Agilent Technologies 7280 A Gaz Kromatografi
cihazinda DB-Wax 30 m x 0.32 mm ID x 0.50um o6zelliklere sahip kolon kullanilarak

analiz edilmis ve elde edilen veriler asagida tablolar halinde verilmistir (Tablo 9-24).

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin IR titresim frekans degerleri

Bilesik | (Ar-H) | (Alif. C-H) (C-0-C) Ar-C-F | C=N c=C (Ar-O-C)
(2a) | 3070 | 2931-2879 | 1226-1163 1325 1608 1448 1281
(4a) | 3072 | 2930-2875 | 1236-1163 1325 1608 1448 1283
(6a) | 3076 | 2926-2874 1172 1409 1608 1512 1236
(8a) | 3066 | 2924-2871 | 1173-1123 1408 1609 1514 1240

Tablo 7. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amax, NM (log €)
(2a) 664 (4.96) 602(4.44) 330(4.85)
(4a) 664 (5.04) 604 (4.53) 331 (4.94)
(6a) 662 (5.03) 601 (4.52) 329 (4.98).
(8a) 664 (4.94) 625 (4.55) 327 (4.92)
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Tablo 8. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin kiitle spektral verileri ve reaksiyon

verimleri
Bilesik Hesaplanan kiitle (g/mol) (m/z) Spektral veri Reaksiyon verimi
(2a) 1388.00 1389.00 [M+H]" % 43
(4a) 1562.93 1563.83 [M+H]" % 32
(6a) 1402.93 1403.09 [M+H]" % 48
(8a) 1578.93 1579.82 [M+H]* % 12

Tablo 9. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna substrat miktarnin etkisine ait veriler

(Katalizor 2a)
i ik |Benzaldehit| Toplam
Deney Benz|] Substrat/ |Benzaldehit|Benzokinon Benz_0|k o A p R TOF
No alkol Kat %) (%) Asit Segiciligi | Doniigiim | TON (sa)
(mol) (%) (%) (%)
1 |216x10°| 600/1 78 9 8 82.1 95 570 | 190
2 2.88x10° 800/1 69 9 8 80.2 86 688 | 229
3 |3.60x10%| 1000/1 54 9 7 77.1 70 700 | 233
4 4.32x107 1200/1 39 9 7 70.9 55 660 | 220
5 5.76x107 1600/1 28 5 6 71.8 39 624 | 208
6 | 2.16x10° |katalizdrsiiz - - - - - - -
Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=90 °C, kat=3.60x10° mol, oksidant= 1.80x10°mol,
DMF=0.01 L

Tablo 10. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna sicakligin etkisine ait veriler (Katalizor

2a)
Deney | Sicaklik | Benzaldehit | Benzokinon Benz_0|k Benzaldehit T.."P.'af" TOF
NO o % % Asit Segiciligi Doniisim | TON N
(C) (%) (%) %) %) % (sa™)
1 25 12 7 3 54.5 22 65 22
2 50 33 10 5 68.7 48 134 45
3 70 42 12 10 60.8 69 172 57
4 90 78 9 8 82.1 95 570 190
Reaksiyon kosullar: Reaksiyon siiresi=180 dk, kat=3.60x10"® mol, substrate=2.16x10 mol, oksidant=
1.80x10°mol, DMF=0.01 L, Bilinmeyen tiriin:%5-8
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Tablo 11. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna oksidant konsantrasyonunun etkisine ait
veriler (Katalizor 2a)

Deney ;ilt:i oxidant/|Benzaldehit|Benzokinon| Benzoik | Benzaldehit| Toplam |[TON| TOF

No (mol) Kat (%) (%) Asit Segiciligi | Déniisiim (sa™)
(%) (%) (%)

1 1.80x10° | 500/1 78 9 8 82.1 95 570 | 190
2 2.88x10° | 800/1 49 12 8 71.0 69 414 | 138
3 4.32x107% | 1200/1 38 9 7 70.3 54 324 | 108
4 5.76x10° | 1600/1 35 7 7 71.4 49 294 | 98
5 7.20x10° | 2000/1 12 6 5 52.1 23 138 | 46
6 oksidantsiz - - - - - - - -

Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=90 °C, kat=3.60x10° mol, substrat=2.16x10° mol,

DMF=0.01 L

Tablo 12. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna oksidant tiiriiniin etkisine ait veriler

(Katalizor 2a)
. . Benzoik . Toplam
Dﬁlnoey Oksidant Be”;;;j';’eh't Be”i;k)'“on Asit SBe.“Z.i".'f’.erl'/t Déniisim | TON (TSSlF)
() () (%) eciciligi (%) %

1 TBHP 78 9 8 82.1 95 570 | 190
2 H,0, 35 15 13 55 63 378 | 126
3 m-CPBA 11 6 5 50 22 132 | 44

Hava - - - - -
4 L - -

oksijeni

Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, kat=3.60x10® mol, substrate=2.16x10mol oksidant=
1.80x10°mol, DMF=0.01 L

Tablo 13. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna substrat miktarinin etkisine ait veriler

(Katalizor 4a)
DeNn:y iflr(];;l Suzs;:at/ Benz?/(l)()iehit Beni%inon B?&Zﬁ'k B:ggfclgfg't &gﬁ:?m TON ;I;;SIF)
(mol) (%) (%) (%)
1 1.92x10°|  600/1 86 4.7 6.22 87.7 98 588 | 196
2 2.56x10°| 800/1 80.1 2.1 5.8 91.0 88 704 | 234
3 3.20x10°| 1000/1 70.1 2.0 4.9 91.0 77 770 | 256
4 3.84x10°| 1200/1 66.5 1.8 3.8 92.2 72.1 864 | 288
5 5.12x10°| 1600/1 50.3 15 35 90.9 55.3 880 | 293
6 |1.92x10° katalizorsiiz - - - - - -
Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=90 °C, kat=3.19x10° mol, oksidant= 1.60x10° mol,
DMF=0.01 L, Bilinmeyen iiriin=%1
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Tablo 14. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna sicakligin etkisine ait veriler (Katalizor

4a)
Deney | Sicaklik Benzaldehit | Benzokinon Benz_0|k Benzaldehit T.."P.'af“ TON TOf
NO €c) %) %) Asit | Seciciligi (%) | Dontisim (sa™t)
0 0 (%) %
1 25 40 5 3 83.3 48 288 96
2 50 55 5 7 82.0 67 402 134
3 70 59 7 6 81.9 72 434 144
4 90 86 4 8 87.7 98 588 196
Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, substrat=1.92x10° mol, kat=3.19x10° mol, oksidant=
1.60x10"° mol, DMF=0.01 L

Tablo 15. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna oksidant konsantrasyonunun etkisine ait
veriler ( Katalizor 4a)

TBHP i i
Deney . oxidant/ | Benzaldehit | Benzokinon Benz_0|k Benzaldehit TO P.'a.m TOF
miktari Asit Segiciligi Dontisiim | TON 1
No Kat (%) (%) g 0 0 (sa™
(mol) (%) (%) (%)
1 1.60x10° 500/1 86 4.7 6.2 87.7 98 588 | 196
2 2.56x107 800/1 66 4 6.1 86.9 76.1 456 | 152
3 3.84x10° 1200/1 51 4 5 86.1 60 360 | 120
4 5.12x107 1600/1 46 4 3 86.6 53 318 | 106
5 6.40x107 2000/1 41 3 4.1 86.2 48.1 288 | 96
6 oksidantsiz - - - - - - - -
Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t= 90 °C, substrat=1.92x10°mol, kat=3.19x10° mol,
DMF=0.01 L

Tablo 16. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna oksidant tiiriiniin etkisine ait veriler

(Katalizor 4a)
. . Benzoik . Toplam
Dﬁlncfy Oksidant Be”féj';’emt Be”?‘;k)'“o” Asit S'ieinczii'fjie?)'/t) Déniisim | TON (ngf)
" " (%) SRSV @)
1 TBHP 86 4.7 6.2 87.7 98 588 196
2 H,0, 63.2 45 5.3 86.5 73 438 146
3 m-CPBA 47 9.7 4.3 77.0 61 366 122
Hava
4 va - - - - - - -
oksijeni
Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t= 90 °C, substrat=1.92x10°mol, kat=3.19x10° mol,
oksidant= 1.60x10° mol, DMF=0.01 L
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Tablo 17. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna substrat miktarmin etkisine ait veriler

(Katalizor 6a)
Deney Benzil Substrat/ | Benzaldehit | Benzokinon Benz_0|k Benz.alld.evhlt TO P.'a.'.”“ TON TOf
No alkol Kat (%) (%) Asit Seciciligi | Dontistim (sa™)
(mol) (%) (%) (%)
1 |2.14x10° 600/1 74 5 16 77.8 95 570 | 190
2 |2.85x10° 800/1 67 5 13 78.8 85 680 | 226
3 |3.56x10° 1000/1 57 4 8 82.6 69 690 | 230
4 |4.28x10° 1200/1 48 4 6 82.7 58 696 | 232
5 |5.70x10° 1600/1 40 4 5 81.6 49 784 | 261
6 |2.14x10°| katalizorsiiz - - - - - - -
Reaksiyon kosullar: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=50 °C, kat=3.56x10° mol, oksidant= 1.78x10° mol,
DMF=0.01 L

Tablo 18. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna sicaklik etkisine ait veriler (Katalizor 6a)

Deney | Sicaklik | Benzaldehit | Benzokinon Bt;r:szi(zik Be'nz'a.ld'ehit D-;%ngi:nm TON TOf
No (°C) (%) (%) (%) Seciciligi (%) (%) (sa™)
1 25 39 5 16 61.9 63 378 | 126
2 50 74 5 16 77.8 95 570 | 190
3 70 40 3 16 67.7 59 354 | 118
4 90 26 5 12 55.3 47 282 94

Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, substrat=2.14x10° mol, kat=3.56x10° mol, oksidant=

1.78x10°° mol, DMF=0.01 L, Bilinmeyen {iriin=%3-4

Tablo 19. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna oksidant konsantrasyonunun etkisine ait
veriler (Katalizor 6a)

Deney TBHP oxidant/ | Benzaldehit | Benzokinon Benz_0|k Benzgldgﬁlt T.."P.'a.m TOF

No miktar1 Kat %) (%) Asit Seciciligi | Doniisim | TON (sa!)
(mol) ) | (%) (%)

1 | 1.78x10° | 500/1 74 5 16 77.8 95 570 | 190
2 2.84x10° | 800/1 63 3 12 7.7 81 486 | 162
3 | 3.56x10° | 1200/1 60 2 10 83.3 72 432 | 144
4 4.74x10° | 1600/1 47 2 6 85.4 55 374 | 124
5 | 5.93x10° | 2000/1 36 2 4 85.7 42 252 | 84
6 oksidantsiz - - - - - - - -

Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=50 °C, kat=3.56x10° mol, substrat= 2.14x10° mol,

DMF=0.01 L Bilinmeyen iiriin=%>5
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Tablo 20. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna oksidant tiiriiniin etkisine ait veriler

(Katalizdr 6a)
. . Benzoik . Toplam
Benzaldehit | Benzokinon . Benzaldehit TOF
Dﬁlncfy Oksidant o o ASIL | e e | Domisim | TON |
(%) (%) %) eciciligi (%) (%) (sa™)
1 TBHP 74 5 16 86 95 570 | 190
2 H,0, 34 4 10 55 48 288 96
3 m-CPBA 43 12 - 50 55 330 | 110
Hava
4 . - - - - - - -
oksijeni
Reaksiyon kosullar:: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=50 °C, kat=3.56x10° mol, substrate=2.14x10° mol,
oksidant= 1.78x10"° mol, DMF=0.01 L

Tablo 21. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna substrat miktarinin etkisine ait veriler

(Katalizor 8a)
Deney Bflr:z;l Substrat/ | Benzaldehit | Benzokinon Benz_o < Benzaldfahlt TO P.'a.'.“ TOF
NG alko " ) ) Asit Seciciligi Doniisim | TON (saY)
(mol) (%) (%) (%)
1 |1.89x10° 600/1 81 8 8 83.5 97 582 | 194
2 |2.48x10%|  800/1 65 8 7 81.2 80 640 | 213
3 [3.10x10° 1000/1 57 8 6 80.2 71 710 | 236
4 (3.72x10%|  1200/1 47 6 6 79.6 59 708 | 236
5 |4.96x10% 1600/1 34 5 6 75.5 45 720 | 240
6 |1.89x10°| katalizorsiiz - - - - - - -
Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=50 °C, kat=3.16x10° mol, oksidant= 1.58x10° mol,
DMF=0.01 L

Tablo 22. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna sicaklik etkisine ait veriler ( Katalizor 8a)

. Benzaldehit Toplam
Sicaklik . . TOF
Deney feakdt Benzaldehit | Benzokinon Benz_o ik Segiciligi Doéniisim | TON 1
No °C) Asit 0 (sa™)
(%) (%)
1 25 43 8 8 72.8 59 354 118
2 50 81 8 8 83.5 97 582 194
3 70 37 7 7 725 51 366 122
4 90 27 7 6 67.5 40 300 100
Reaksiyon kosullar1: Reaksiyon siiresi=180 dk, substrat= 1.89x107 mol, kat=3.16x10® mol, oksidant=
1.58x10°° mol, DMF=0.01 L
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Tablo 23. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna oksidant konsantrasyonunun etkisine ait
veriler ( Katalizor 8a)

TBHP i ;
Deney . Oxidant | Benzaldehit | Benzokinon Benz_0|k Benzaldehit T.OP.Ia.m TOF
miktari Asit Segiciligi | Donlstim | TON| =~
No /Kat (%) (%) 0 0 0 (sa™
(mol) (%) (%) (%)
1 1.58x107 500/1 81 8 8 83.5 97 582 | 194
2 2.52x107 800/1 69 7 7 83.1 83 498 | 166
3 3.79x107 1200/1 60 6 7 80.0 75 474 | 158
4 5.05x107 1600/1 47 7 7 75.0 63 378 | 126
5 6.32x107 2000/1 37 6 6 72.5 51 306 | 102
6 oksidantsiz - - - - - -

Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=50 °C, kat=3.16x10° mol, substrat= 1.89x107° mol,
DMF=0.01 L, Bilinmeyen iiriin=%2

Tablo 24. Benzil alkol oksidasyon reaksiyonuna oksidant tiiriiniin etkisine ait veriler
(Katalizor 8a)

. . Benzoik . Toplam
Benzaldehit | Benzokinon . Benzaldehit TOF
DeN“(fy Oksidant ” y Asit | | Doniisim | TON |
(%) (%) %) eciciligi (%) (%) (sa™)
1 TBHP 81 8 8 81 97 582 194
2 H,0, 55 10 - 84.6 65 390 130
3 m-CPBA 33 10 6 67.3 49 294 98
Hava
oksijeni
Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi=180 dk, t=50 °C, kat=3.16x10° mol, substrat= 1.89x10° mol,
oksidant= 1.58x10° mol, DMF=0.01 L




4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

2-[3-(triflorometil)fenoksi]etanol (1) bilesigi [40], 4-{2[3-
(triflorometil)fenoksi]etoksi} ftalonitril (2) bilesigi [128], 2-{2-[3-
(triflorometil)fenoksi]etoksi} etanol (3) bilesigi [129], 4-(2-{2-[3-

triflorometil)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril 4) bilesigi [128], 2-(2,3,5,6-
tetraflorofenoksi)etanol (5) bilesigi [129], 4-[2-(2,3,5,6-tetraflorofenoksi)etoksi]ftalonitril
(6) bilesigi [128], 2-[2-(2,3,5,6-tetraflorofenoksi)etoksi]etanol (7) bilesigi [129] ve 4-[2-
(2,3,5,6-tetraflorofenoksi)etoksi]ftalonitril (8) bilesigi [128] literatiirde mevcut olan
yontemlere gore sentezlenmislerdir. Bu bilesikler verilen literatiirlerdeki yontemler
kullanilarak saflastirilmis ve karakterize edilmistir.

(2a) Nolu kobalt ftalosiyanin bilesigi, (2) numarali siibstitiic ftalonitril tlirevinin
¢oziicli olarak yiiksek kaynama noktasina sahip n-pentanol ortaminda, susuz CoCl, tuzu
eklenmesiyle ve katalizor olarak kuvvetli bir organik baz olan DBU varliginda, 160 °C’de
24 saat boyunca azot gazi1 atmosferinde karistirilmasiyla sentezlenmistir. Katt ham {iriin,
sabit faz olarak silisyum oksit, hareketli faz olarak kloroform:metanol kullanilan kolon
kromatografisi yontemi ile saflastirilmis ve % 43 verimle yesil renkli saf kobalt
ftalosiyanin (2a) bilesigi elde edilmistir. Co(ll) ftalosiyanin (2a) bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 1), 4-(2-{2-[3-(dimetilamino)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (2)
bilesigine ait 2235 cm™de goriilen C=N gerilme titresiminin kaybolmasi dinitril
bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu kobalt ftalosiyanin (2a) bilesiginin olustugunu
gostermektedir. Ayrica 3070 cm™de Ar-H, 2931-2879 cm™'de alifatik C-H, 1608 cm™’de
C=N, 1448 cm™’de C=C, 1325 Ar-C-F, 1281 cm™de Ar-O-C ve 1226-1163 cm™’de C-O-
C gruplarma ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen bilesigi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Co(ll) ftalosiyaninlerin (2a), (4a), (6a) ve (8a) paramanyetik
Co(ll) iyonunu bulundurmalari sebebiyle ‘H-NMR ve BC-NMR spektrumlari
almamamistir [130]. Ftalosiyanin sinifi bilesiklerin kiitle spektrumlari gerek molekiil
agirliklarinin yiiksek olmasi gerekse metanol gibi coziiciilerdeki diisiik ¢oziiniirliikleri
sebebiyle kiiciik molekiil agirlikli ve ¢oziiniirliigi yiiksek organik bilesiklere gore daha zor

karakterize edilmektedirler. Yapilarinin biyiikliigi sebebiyle parca analizi yapilarak
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sonuca gidilmesi de olduk¢a zordur [19]. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 2) 1389,89 [M+H]"da gériilen molekiiler iyon piki metalli
ftalosiyanin (2a) bilesiginin yapisin1  desteklemektedir. Ftalosiyaninler ultraviyole
(mordtesi) ve goriiniir bolgede m-n* gegislerine karsilik gelen karakteristik absorpsiyon
pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlart yaklasik olarak 650-700 nm
civarinda keskin bir Q bandi ve yaklasik olarak 350 nm civarinda zayif bir B (Soret) bandi
olmak iizere iki kisima ayrlir. m-n* Gegislerine karsilik gelen Q bandi bolgesi,
ftalosiyaninlerin metal igerip icermediklerine dair bilgi edinmemize yardimci olur. Dy
simetrisindeki metalli ftalosiyaninlerde Q bandinin keskin bir pik olarak goriilmesi [31],
ftalosiyanin halkasinda bulunan metal ile bag yapabilen birbiriyle esdeger olan dort azot
atomundan kaynaklanir. D, simetrisine sahip metalsiz ftalosiyaninlerde ise simetrinin
diismesi, Q bandinin yarilarak iki esit pik olugsmasina neden olur [131]. Co(ll) ftalosiyanin
(2a) bilesiginin oda sicakliginda THF ig¢inde alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 3)
goriiniir bolgede sinyal veren n-n* gegislerine ait Q bandlari [Amax: 664 (4.96)] siddetli bir
absorpsiyon ve [602 (4.66) nm'de] zayif bir omuz bandi seklinde gozlendi. Soret bandina
ait absorpsiyon pikleri ise 330 (4.85) nm’de gozlemlendi. Bu ftalosiyanin bilesiginin UV-
Vis spektrumu metalli ftalosiyaninlerin genel UV-Vis spektrumlari ile uyum igerisindedir
ve bu durum (2a) bilesiginin 6nerilen yapisini desteklemektedir.

(4a) Nolu kobalt ftalosiyanin bilesigi, bir Schlenk sistemi igerisinde 4-(2-{2-[3-
triflorometil)fenoksi]etoksi}etoksi)ftalonitril (4) nolu bilesigin ve susuz metal tuzunun
(CoCly) susuz n-pentanoldeki ¢ozeltisine, katalizor olarak kuvvetli bir organik baz olan
DBU varliginda, 160 °C’de 24 saat boyunca azot gazi atmosferinde karistirilmasiyla
sentezlenmistir. Kati ham {iriin, kloroform:metanol (10:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak
bazik aliimina iizerinden kolon kromatografisi yontemi ile saflastirilmis ve % 32 verimle
yesil renkli saf kobalt ftalosiyanin (4a) bilesigi elde edilmistir. Sentezlenen Co(ll)
ftalosiyanin (4a) bilesiginin IR spektrumu Ek Sekil 4’de goriilmektedir. Baslangig
bilesiginin (4) IR spektrumunda 2233 cm™de gozlenen C=N gerilmesine ait titresim
bandinin  sentezlenen  ftalosiyaninin  (4a) IR spektrumunda  kaybolmasi
siklotetramerizasyon reaksiyonunun gergeklestigini gostermektedir. Ayrica 3072 cm™de
Ar-H, 2930-2875 cm™de alifatik C-H, 1608 C=N, 1448 C=C, 1325 Ar-C-F, 1283 Ar-O-C
ve 1236-1163 cm™’de C-O-C gruplarma ait gerilme titresimlerinin ortaya cikmasi,
sentezlenen bilesigi IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (4a) Bilesiginin MALDI-
TOF teknigi ile alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 5) 1563,83 [M+H]"’da molekiiler
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iyon piki belirlenmistir ve bu deger bilesigin onerilen yapisint desteklemektedir. Co(ll)
ftalosiyanin (4a) bilesiginin oda sicakliginda THF iginde kaydedilen UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 6) goriiniir bolgede sinyal veren n-n* gegislerine ait Q bandlari
664 (5.04) nm'de siddetli bir absorpsiyon ve 604 (4.53) nm'de zayif bir omuz bandi
seklinde gozlenmistir. (4a) Bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise 331 (4.94)
nm’dir. Bu ftalosiyanin bilesiginin UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninlerin genel UV-
Vis spektrumlari ile uyum igerisindedir. Bu durum sentezlenen (4a) bilesiginin onerilen
yapisini desteklemektedir.

(6a) Nolu bilesigin reaksiyon sartlar1 (2a) ve (4a) gibidir. Farkli olarak, 4-[2-(2,3,5,6-
tetraflorofenoksi)etoksi]ftalonitril (6) ftalonitril bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu
olusmustur. Reaksiyon sonunda elde edilen kati ham triin, (10:1) kloroform:metanol
¢oziicli sistemi kullanilarak bazik aliimina {izerinden kolon kromatografisi yontemi ile
saflastiriimistir ve kobalt(I1) ftalosiyanin (6a) bilesigi % 48 verimle elde edilmistir. Olusan
kobalt(Il) ftaosiyanin (6a) bilesiginin IR spektrumu Ek Sekil 7’da goriilmektedir.
Baslangi¢ bilesiginin (6) IR spektrumunda 2229 cm™’de gézlenen C=N gerilmesine ait
titresim bandinin IR spektrumunda kaybolmasi siklotetramerizasyon reaksiyonunun
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica 3076 cm™ “de Ar-H, 2926-2874 alifatik C-H, , 1608
C=N, 1512 C=C, 1409 Ar-C-F, 1236 Ar-O-C ve 1172 cmY’de C-O-C gruplarma ait
gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, sentezlenen (6a) bilesigini IR spektrumu yoniinden
desteklemektedir. (6a) Bilesiginin MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek
Sekil 8) 1403,09 [M]*’da iyon piki belirlenmistir ve bu deger bilesigin dnerilen yapisini
desteklemektedir. Co(II) ftalosiyanin (6a) bilesiginin oda sicakliginda THF ig¢inde
kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 9) Q bandlar1 Amax: 662 (5.03) nm'de siddetli
bir absorpsiyon ve 601 (4.52) nm'de zayif bir omuz bandi seklinde gézlemlendi. (6a)
bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon pikleri ise Amax: 329 (4.98) nm’de ortaya
cikmistir. Bu durum (6a) bilesiginin yapisini desteklemektedir.

(8a) nolu kobalt ftalosiyanin bilesigi, (8) numarali siibstitiie ftalonitril tiirevi
tizerinden sentezlenen diger kobalt ftalosiyaninler ile ayni reaksiyon sartlarinda
sentezlenmistir. Kati ham tiriin, kloroform:metanol (10:2) ¢6ziicii sisteminde bazik aliimina
tizerinden saflastirildi ve % 12 verimle yesil renkli saf kobalt ftalosiyanin (8a) bilesigi elde
edildi. (8a)  bilesiginin IR  spektrumunda (Ek Sekil 10), 4-[2-(2,3,5,6-
tetraflorofenoksi)etoksi]ftalonitril (8) bilesigine ait 2232 cm™’de goriillen C=N gerilme

titresimine ait pikin kaybolmasi dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu kobalt
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ftalosiyanin (8a) bilesiginin olustugunu gostermektedir. Ayrica 3066 cm™ “'de Ar-H, 2924-
2871 Alif. C-H, 1609 C=N, 1514 C=C, 1408 Ar-C-F, 1240 Ar-O-C ve 1173-1123 cm™’de
C-O-C gruplarina ait gerilme titresimlerinin ortaya c¢ikmasi, bilesigi IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil
11) 1579.82 [M+H]"da molekiiler iyon piki belirlenmistir. (8a) bilesiginin oda
sicakliginda THF iginde kaydedilen UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 12) goriiniir bolgede
sinyal veren m-n* gegislerine ait Q bandlar1 664 (4.94) nm'de siddetli bir absorpsiyon ve
604 (4.53) nm'de zayif bir omuz bandi seklinde gézlemlenmistir. Co(ll) ftalosiyaninlerin
((2a), (4a), (6a) ve (8a)) UV-Vis spektrumlarinda sirasiyla 664, 664, 662 ve 664 nm’de
gozlenen absorpsiyonlar Q bandina ait iken, 602, 604, 601 ve 625 nm’de Q bandi yaninda
gbzlenen omuzlar ftalosiyaninlerin dimerik formlarinin agregasyonu nedeniyle ortaya
cikan absorpsiyon bandlaridir. (8a) bilesiginin Soret bandina ait absorpsiyon bandlari ise
327 (4.92) nm’de ortaya ¢ikmustir. Tiim bu veriler, metalli ftalosyaninlerin D4, Simetrisi ile

uyum igerisindedir.

4.2. Katalitik Etki

Sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilen (2a), (4a), (6a) ve (8a) nolu kobalt(ll)
ftalosiyanin bilesiklerinin benzil alkol oksidasyon reaksiyonu tizerine katalitik etkileri
arastirilmistir. Substrat ve oksidant derisiminin oksidasyon reaksiyonu lizerine etkisinin
yani sira sicaklik ve oksidant kaynaginin etkileri de incelenmistir.

e Substrat/Katalizor Oraninin Benzil Alkol Oksidasyon Reaksiyonuna Etkisi

Yapilan homojen kataliz deneysel calismalarinda benzil alkol derigimi etkisini
incelemek icin belirli bir sicaklikta katalizor olarak kullanilan kompleksler (2a: 3.60x10®
mol, 4a: 3.20x10° mol, 6a: 3.56x10° mol ve 8a: 3.16x10° mol), dimetilformamid (DMF)
(10 ml), TBHP (1.80x10°° mol, 1.60x10 mol, 1.78x10°° mol, 1.58x10® mol) derisimleri
sabit tutularak 600/1-1600/1substrat/katalizor oraninda degisen benzil alkol derisiminde
calisilmistir. Sicaklik, DMF, TBHP ve katalizor derisimleri sabit tutularak ayni reaksiyon
sartlar1 altinda katalizér kullanilmadan benzil alkoliin oksidasyon reaksiyonu
incelendiginde ise tiriin doniisiimii gozlenmemistir. Bu sonug katalizor (2a), (4a), (6a) ve
(8a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin benzil alkol oksidasyon reaksiyonundaki
katalitik etkisini kanitlamaktadir. Sekil 66°de, diger parametreler sabit tutularak 1:600:500
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katalizor: substrat: oksidant mol oranlar1 kullanilarak gergeklestirilen benzil alkol

oksidasyon reaksiyonlari iirlinlerin zamana gore degisim grafikleri verilmistir.
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Sekil 66. Benzil alkol oksidasyon tepkimesinde zamana bagl {irlin doniisiimleri
[Reaksiyon sartlari: Katalizor/substrat/oksidant mol orani: 1/600/500, ¢oziicii:
DMEF, reaksiyon siiresi: 3 saat, katalizor kompleksler (2a: 3.60x10°° mol, 4a:
3.20x107° mol, 6a: 3.56x10"° mol ve 8a: 3.16x10° mol)]

Elde edilen deneysel verilerden, katalizor olarak kullanilan (2a), (4a), (6a) ve (8a)
nolu kobalt(IT) ftalosiyanin bilesiklerinin benzil alkoliin oksidasyonu reaksiyonunda
yiiksek iiriin doniisiimlerine sebep olduklar Sekil 66°de acik¢a goriilmektedir. 3.60x10®
mol (2a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi katalizér olarak, 1.80x10° mol TBHP
oksidant olarak, 2.16x10° mol benzil alkol substrat olarak kullanilarak 90 °C’de 3 saat
boyunca gergeklesen oksidasyon reaksiyonu 180. dakikanin sonunda %95 toplam {iriin
doniistimii ile sonuglanmustir. Toplam doniisiimiin %78’i benzaldehit, %9’u benzokinon ve
%8’ benzoik asitten olusmaktadir. 3.20x10°® mol (4a) nolu kobalt(II) ftalosiyanin bilesigi
katalizor olarak, 1.60x10° mol TBHP oksidant olarak, 1.92x10° mol benzil alkol substrat
olarak kullanilarak 90 °C’de 3 saat boyunca gerceklesen oksidasyon reaksiyonu 180.
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dakikanin sonunda %98 toplam {iriin doniisiimii ile sonu¢lanmistir. Toplam doniisiimiin
%86°sini benzaldehit, %4.7°sini benzokinon ve %6.22’ini de benzoik asit olusturmaktadir.
3.56x10° mol (6a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi katalizor olarak, 1.78x10° mol
TBHP oksidant olarak, 2.13x10° mol benzil alkol substrat olarak kullanilarak 50 °C’de 3
saat boyunca gerceklesen oksidasyon reaksiyonu 180. dakikanin sonunda %95 toplam {iriin
doniistimii  ile sonuglanmistir. Toplam donlisimiin  %74’tinii  benzaldehit, %5’ini
benzokinon ve %16’sin1 da benzoik asit olusturmaktadir. 3.16x10°° mol (8a) nolu kobalt(I1)
ftalosiyanin bilesigi katalizor olarak, 1.58x10™ mol TBHP oksidant olarak, 1.89x10 mol
benzil alkol substrat olarak kullanilarak 50 °C’de 3 saat boyunca gerceklesen oksidasyon
reaksiyonu 180. dakikanin sonunda %97 toplam {irlin doniisiimi ile sonuglanmistir.
Toplam doniisiimiin %81°ini benzaldehit, %8’ini benzokinon ve %8’ini de benzoik asit
olusturmaktadir. Oksidasyon reaksiyonunda kullanilan benzil alkol miktarmin artmasi
reaksiyon sonunda benzaldehitin segici olarak olusumasinda degisiklik meydana
getirmemistir. Sonug olarak benzil alkoliin miktar1 arttik¢a reaksiyondaki toplam dontigiim
azalmaktadir.

e Sicaklik Etkisinin Benzil Alkol Oksidasyon Tepkimesine Etkisi

(2a), (4a), (6a) ve (8a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesikleri katalizér olarak
kullanildig1 benzil alkol oksidasyonu reaksiyonunda sicaklik etkisini incelemek i¢in 25-90
°C sicaklik araliginda, atmosferik basing altinda ve substrat (benzil alkol), ¢dziicii (DMF),
oksidant (TBHP) ve katalizoriin ( 2a, 4a, 6a ve 8a nolu kobalt(II) ftalosiyanin bilesikleri)
miktar1 sabit tutularak calisilmistir. Katalizor/substrat mol orani 1/600 olan bu

reaksiyonlara ait zamana bagli lirin degisimini gosteren grafik Sekil 67°de verilmistir.
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Sekil 67. Benzil alkol oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi [Reaksiyon sartlart:
Katalizor/substrat/oksidant mol orani: 1/600/500, ¢oziicii: DMF, oksidant:
TBHP, substrat: benzil alkol, reaksiyon siiresi: 3 saat, katalizor komgleksler
(2a: 3.60x10° mol, 4a: 3.20x10° mol, 6a: 3.56x10° mol ve 8a: 3.16x10° mol)]

Elde edilen deneysel verilerden (2a) ve (4a) nolu kobalt(II) ftalosiyanin bilesiklerinin
90 °C’deki toplam iiriin doniisiimleri siras1 ile %95 ve %98, 25 °C’deki toplam {iriin
dontigimleri ise sirast ile %22 ve % 48’dir. (6a) ve (8a) nolu kobalt(ll) ftalosiyanin
bilesiklerinin 50 °C’deki toplam {iriin doniisiimleri sirasi ile %95 ve %97 iken 25 °C’deki
%63 ve %59°dur. Bu iki durum sicakligin azalmasi ile benzil alkoliin oksidasyon
reaksiyonu boyunca toplam iiriin déniisiimiiniin de azalacagi sonucunu ortaya koymaktadir.
Fakat (6a) ve (8a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin katalizér olarak kullanildigi
oksidasyon tepkimelerinde sicakligm 70 °C ve 90 °C olmasi durumunda ise yine
oksidasyonun toplam iiriin doniisiimiiniin azaldigi gézlenmistir, [(6a) nolu kompleks i¢in
toplam iiriin déniisiimii 70 °C’de %59 ve 90 °C’de %47, (8a) nolu kompleks icin toplam
{iriin doniisiimii 70 °C’de %61 ve 90 °C’de %50 olarak belirlenmistir]. Yapilan deneyler ve
elde edilen sonuglara gore (2a) ve (4a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin katalizér
olarak kullanildig1 benzil alkol oksidasyon reaksiyonlar1 igin en uygun sicaklik 90 °C, (6a)
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ve (8a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin katalizor olarak kullanildigi benzil alkol
oksidasyon reaksiyonlari i¢in en uygun sicaklik 50 °C olarak tespit edilmistir.

¢ Oksidant Derisiminin Benzil Alkol Oksidasyon Reaksiyonuna Etkisi

Benzil alkol oksidasyonuna oksidant derisiminin etkisini incelemek igin 1/500,
1/800, 1/1200, 1/1600 ve 1/2000 katalizor/oksidant mol oranlar1 kullanilmistir. Substrat
miktar1 sabit tutularak (katalizér/substrat orami 1/600) gergeklestirilen oksidasyon

reaksiyonlar1 sonrasi elde edilen sonuglara ait grafikler Sekil 68’de verilmistir.
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Sekil 68. Benzil alkoliin oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi [Reaksiyon sartlari:
Katalizor/substrat mol orani: 1/600, ¢oziicii: DMF, oksidant: TBHP, substrat:
benzil alkol, reaksiyon siiresi: 3 saat, katalizor kompleksler (2a: 3.60x10® mol,
4a: 3.20x10°° mol, 6a: 3.56x10° mol ve 8a: 3.16x10° mol)]

Farkli oksidant konsantrasyonlarinda yapilan tiim reaksiyonlar i¢in en yiiksek
benzaldehit doniisiimii katalizor/oksidant orani 1/500 iken gdzlemlenmistir. 1/600 mol
oraninda katalizor ve substrat varliginda oksidant kullanilmadan gercgeklestirilen benzil
alkol oksidasyon reaksiyonlar1 sonucu elde edilen verilere gore herhangi bir {iriin

dontigiimii gézlenmemistir. Bu durum, benzil alkol oksidasyon reaksiyonlar1 i¢in oksidant
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varligmin Onemini bir kez daha vurgulamaktadir. 1/500 mol oraninda TBHP
kullanildiginda (2a) nolu kobalt(IT) ftalosiyanin katalizorii igin %82, (4a) nolu kobalt(I1)
ftalosiyanin katalizorii i¢in %87, (6a) nolu kobalt(I) ftalosiyanin katalizorii i¢in %77, (8a)
nolu kobalt(Il) ftalosiyanin katalizorii i¢in %83 benzaldehit seciciligi elde edilmistir. Fakat
oksidant miktar1 arttik¢a toplam {iriin dontistimleri ve benzaldehit doniistimii azalmistir. En
diisiik toplam tiriin doniisiimii ve benzaldehit doniisiimii katalizor/oksidant orani 1/2000°de
elde edilmistir, [ (2a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi i¢in toplam doniisiim %23 ve
benzaldehit doniisiimii %12, (4a) nolu kobalt(IT) ftalosiyanin bilesigi i¢in toplam doniisiim
%48 ve benzaldehit doniistimii %41, (6a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi i¢in toplam
doniisim %42 ve benzaldehit doniisiimii %36, (8a) nolu kobalt(II) ftalosiyanin bilesigi i¢in
toplam doniisiim %51 ve benzaldehit dontisiimii %37 dir].

e Farkli Oksidant Kaynaklarinin Benzil Alkol Oksidasyon Reaksiyonuna EtKisi

Oksidant tiirlinlin benzil alkol oksidasyon reaksiyonu iizerine etkisini incelemek i¢in
belirli bir sicaklikta katalizOr/substrat/oksidant orani sabit tutularak (2a), (4a), (6a) ve (8a)
nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesikleri katalizor olarak, benzil alkol substrat olarak ve
TBHP, m-CPBA ve H;0; oksidant kaynagi olarak kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
gore her dort kompleks i¢in de en iyi oksidant kaynagi TBHP olarak belirlenmistir. Ayrica
oksidant ilave edilmeden her dort kompleks i¢in ayn1 reaksiyon kosullar1 atmosferik basing
altinda tekrarlanmis fakat hicbir iiriin doniisiimii gdzlenmemistir. Uriin déniisiimiiniin
olmamasi, reaksiyon ortamindaki diigik oksijen derisiminden kaynaklandig

diistiniilmektedir. Sekil 69°da farkli oksidant tiirlerine ait doniistim grafigi verilmistir.
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Sekil 69. Farkli oksidant tiirlerinin benzil alkol oksidasyon reaksiyonu etkisi
[Reaksiyon sartlari: Katalizor/substrat/oksidant mol orani: 1/600/500,
¢oziicli: DMF, substrat: benzil alkol, reaksiyon siiresi: 3 saat, katalizor
kompleksler (2a: 3.60x10° mol, 4a: 3.20x10°® mol, 6a: 3.56x10° mol ve
8a: 3.16x10° mol)]

Sekil 69’a gore en yiiksek iiriin dontisiimleri her dort katalizor bilesik icinde TBHP
kullanildig1 zaman ger¢eklesmistir. Bunun yani sira en yiiksek TON ve TOF degerleri de
TBHP oksidant olarak kullanildiginda elde edilmistir, [ (2a) nolu kobalt(ll) ftalosiyanin
bilesigi igin TON: 570 ve TOF: 190, (4a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi i¢in TON:
588 ve TOF: 196, (6a) nolu kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi i¢in TON: 570 ve TOF: 190,
(8a) nolu kobalt(II) ftalosiyanin bilesigi igin TON: 582 ve TOF: 194 diir].

Yapilan reaksiyonlarda, kobalt ftalosiyaninlere 6zgli oldukca karakteristik mavi
renkli olan kompleks (2a), (4a), (6a) ve (8a) bilesiklerinin, oksidant ilavesinden sonra
renklerinin degisime ugradig nitel olarak gézlenmistir. Bu sonug s6z konusu oksidantlarin
varliginda kararli ftalosiyanin halkasinin degisiklige ugradigini gostermektedir. Oksidant
olarak TBHP kullanilan reaksiyonlarda renk degisimi koyu maviden, acik maviye, daha
sonra yesile ve reaksiyon siiresinin bitimine gelindiginde ise kahverengi ve sart renk
seklinde gozlemlenmektedir. Fakat m-CPBA ve H;O, nin oksidant olarak ortama ilave
edildigi reaksiyonlarda, reaksiyon karigiminin rengi koyu maviden sariya donmekte ve
ardindan renksizlesmektedir.

Bu calismanin sonuglarina gore kobalt(Il) ftalosiyanin ve TBHP’den olusan aktif

tirlerin reaksiyon mekanizmast onerilmistir. Pc kompleksleri porfirin kompleksleri ile
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karsilastirildiginda daha diisiik metal oksidasyonlarini dengede tutma egilimindedirler.
Ayni oksidasyon durumunda metalli ftalosiyaninler porfirin analoglarina gére daha giiglii
oksitleyici maddelerdir. Porfirin serisindeki O-O bagi bolinmesi (homolitik veya
heterolitik) porfirin ligandinin yapisiyla iligkilidir. Peroksit ve aksiyal ligand varliginda O-
O bagi heterolitik boliinme yapar [132]. t-BuOOH bir oksidant olarak kullanildiginda
tahmin edilen yap1 PcM'"'-O0t-Bu seklindedir (Sekil 70).

H + t-BuOO: Co(IDPc > <tBuODH
t-BuQOH:! Co(IIT)Pc t-BuO' ¢ HOr
Ot-Bu

o

Co(IDPc + +BuOOH ——# Co(II)Pc

Sekil 70. Co(IT)Pc ve TBHP den olusan aktif tiirlerin 6nerilen mekanizmasi



5. ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda literatiirde bulunmayan dort yeni kobalt ftalosiyanin
(2a, 4a, 6a, 8a) kompleksi sentezlenmistir. Ftalosiyaninlerin herbiri (2a, 4a, 6a ve 8a)
Klasik 1sitma banyolu ortamda azot atmosferi altinda 160 °C’de 24 saatte elde edilmistir.
Saflagtirilan  orjinal ftalosiyanin  bilesiklerinin  (2a-8a) yapilar1  spektroskopik
karakterizasyon yontemleri kullanilarak (IR, MS, UV-Vis) aydinlatilmistir. Sentezlenen
kobalt(11) ftalosiyanin komplekslerinin (2a-8a) benzil alkol oksidasyon tepkimesi tizerine
katalitik etkinlikleri incelenmistir. Gaz kromatografisi cihazindan elde edilen veriler
kobalt(ll) ftalosiyanin (2a-8a) bilesiklerinin katalitik etkinliklerinin yorumlanmasinda
kullanilmastir.

Bu calismada sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilen farkli siibstitiie gruplar
iceren dort yeni Co(ll) ftalosiyanin komplekslerinin benzil alkol oksidasyonu tizerindeki
katalitik aktiflikleri incelenmistir. Ayrica bu Katalitik aktiflikler tizerine substrat etkisi,
oksidant etkisi, sicaklik etkisi ve oksidant tiiri etkisi incelenmistir. Oksidasyon igin en
uygun sartlar bulunarak ytliksek doniisiimler elde edilmistir.

Ftalosiyaninlerin en oOnemli dezavantajlarindan biri yaygin organik ¢oziiciiler
icerisindeki diisiik ¢oziiniirliikleridir. Bu durum ftalosiyaninlerin uygulama alanlarini
kisitlamaktadir. Sentezi gerceklestilen yeni metalli ftalosiyaninler (2a-8a) ise kloroform,
THF, diklorometan, dimetilsiilfoksit gibi organik ¢oziiciiler igerisinde yiiksek ¢oziiniirlik
gostermistir. Bu sayede saflastirilmalari ve karakterize edilmeleri miimkiin olmustur ve
ayni zamanda Katalitik 6zellikleri de incelenebilmistir. Literatiire kazandirilan bu yeni
ftalosiyanin bilesiklerinin (2a-8a) yaygin organik c¢oziiciiler igerisinde ¢oziiniirliikleri,
onlarin bu tez ¢alismasi kapsaminda incelenen 6zellikleri disinda daha farkli 6zelliklerinin
de incelenebilmesine ve bu sayede farkli uygulama alanlarinda kullanim firsati bulmalarina
olanak vermektedir.

Katalizorler bugiin endiistride ¢ok genis kullanim alanlarma sahiptirler.
Ftalosiyaninlerin kullanim alanlarinin ¢ok genis olmasi bilim adamlarin1 da bu alanda daha
¢ok galisma yapmaya ydnlendirmistir. Ulkemizde de ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulama
alanlar1 lizerine bir¢ok ¢alisma yapilmig fakat bu caligmalarin az bir kismu ftalosiyaninlerin

katalitik etkinlikleri {izerine olmustur. Ozer Bekaroglu ve ¢alisma arkadaslarmin yapmis
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oldugu Co(II) ve Pd(Il) ftalosiyaninlerinin katalitik etkinliklerinin incelenmesi bu konuya
151k tutar niteliktedir.

Etkin ve secici bir katalizor; hammadde kaynaklarini, toksin reaktifleri (¢oziiciileri),
yan ve toksin iiriinleri minimumda tutarak, isletim masraflarini azaltir. Cevre bilincinin
artmasi ve hammadde kaynaklarinin sinirli olusu, yesil teknolojiye yonelmeye sebep olarak
katalizorlerin 6nemini arttirmistir. Bu amagla etkin, yeni, se¢imli, ¢evre dostu katalizorlere
ve katalitik sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Literatiire kazandirilan yeni florlii ftalosiyanin bilesiklerinin gerek sentezi,
karakterizasyonu ve gerekse katalitik ozellikleri iizerine yapilan ¢aligmalar ilgili alanda

yapilacak yeni ¢aligmalara model teskil edebilir.
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