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PERIFERAL TETRA SUBSTITUE FTALOSIYANINLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KOBALT FTALOSIYANINLERIN SIKLOHEGZEN
OKSIDASYONU UZERINE KATALITIK ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Ece Tugba SAKA

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2012, 106 Sayfa, 38 Ek Sayfa

Bu ¢alismada 1-(2-Hidroksietil)4-piperidon etilen ketal (1), 3,3-difenilpropanol (7) ve 4-
nitroftalonitril (2) baslangi¢ bilesikleri kullanilarak 4-[2-(1,4-Dioksa-8-azaspiro[4.5]dek-
8-il)etoksi]ftalonitril (3) ve 4-(3,3-Difenilpropoksi)siklohegza-3,5-dien-1,2-dikarbonitril
(8) bilesigi sentezlendi. Elde edilen dinitril bilesigi (3) ve (8) kullanilarak n-pentanol,
DBU ile metalsiz ftalosiyanin (4) ve (8) sentezlendi. Mikrodalga firinda
dimetilaminoetanol varliginda sirasi ile kuru Zn(CH3COO), ve CoCl, tuzlari kullanilarak
cinko(Il) ftalosiyaninler (5) ve (9), kobalt(Il) ftalosiyaninler (6) ve (11) dinitril
bilesiklerinden sentezlendi. Bunun yani sira kobalt(ll) ftalosiyanin (6) ve (11)
bilesiklerinin siklohegzenin oksidasyon reaksiyonu iizerine katalitik etkinlikleri incelendi.
Daha sonra, gaz kromotografi cihazi verilerin degerlendirilmesinde kullanilmistir. Elde
edilen orijinal bilesiklerin yapilari elementel analiz, IR, *H-NMR, **C-NMR, UV-Vis ve
MS spektral verileri ile aydilatilmistir.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, metalsiz ftalosiyanin, metalli ftalosiyanin, oksidasyon,
katalitik etkinlik
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SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF TETRA SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES AND CATALYTIC ACTIVITIES OF THEIR COBALT (II)
COMPLEXES ON CYCLOHEXENE OXIDATION

Ece Tugba SAKA

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2012, 106 Pages, 38 Appendix Pages

In this work, 4-[2-(1,4-dioxa-8-azaspiro[4.5]dec-8-yl)ethoxy]phthalonitrile (3) and 4-
(3,3-diphenylpropoxy)cyclohexa-3,5-dien-1,2-dicarbonitrile  (8) compounds  were
synthesized by using 1-(2-hydroxyethyl)4-piperidon ethylene ketal (1) and 3,3-
diphenylpropanol (7) and 4-nitrophthalonitrile (2) as starting compounds. The metal-free
phthalocyanines (4) and (9) were synthesized by using dinitrile compounds (3) and (8)
with n-pentanol, DBU. Zinc(lIl) phthalocyanines (5) and (10), cobalt(Il) phthalocyanines
(6) and (11) compounds were synthesized by the reaction of dinitrile compounds in the
presence of dimethylaminoethanol by using dry Zn(CH3;COQ), and CoCl, salts,
respectively in microwave oven. In addition, catalytic activities of cobalt(Il)
phthalocyanines (6) and (11) were investigated on cyclohexene oxidation. Then, gas
chromatography instrument was used for the evaluation of the results. The structures of
the synthesized original compounds were identified by using elemental analysis, IR, *C-
NMR, H-NMR, UV-Vis and MS spectroscopic data.

Key Words: Phthalonitrile, metal-free phthalocyanine, metallophthalocyanine, oxidation,
catalytic activity.
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1. GENEL BIiLGILER

1.1. Giris

Koordinasyon Kimyasi, koordinasyon bilesikleri veya kompleksler diye adlandirilan
bilesiklerle ilgilenmektedir. Bir merkezi atomun, ligant adi verilen degisik sayida atom
veya atom gruplarinca koordine edilmesi ile olusan bilesige ‘’kompleks’ veya
“’koordinasyon bilesigi’’, merkezi atomun iki veya daha fazla dondr atoma sahip ligantlar
ile reaksiyonu sonucunda olusan bir veya birden ¢ok halkali yapiya sahip bilesiklere ise
“’Metal Selat’” denir. Bu bilesiklerin kimyasini inceleyen bilim dalina da ‘“’koordinasyon
kimyas1’’ denir [1].

Koordinasyon bilesiginde katyon veya merkez atomuna baglanan dondr atomlarin
sayisina o bilesigin “koordinasyon sayisi” denir. Koordinasyon sayist 2 ile 12 arasinda
degisir; fakat en ¢ok rastlananlar 4 ile 6’dir. Koordinasyon sayisi, Werner’in kendi
teorisinde agikladigi gibi yardimeci valans ile belirlenir. Yardimci valansla katyona
baglanmis olan gruplar yiiklii veya notral olabilirler [2].

Koordinasyon kimyas: alanindaki ilk basarili yaklagim bilim adami Alfred Werner'
den gelmistir. Werner 1893 de adiyla anilan bir teori ortaya atmistir. O donemki bilim
adamlar1 20 yila yakin bir siire bu teoriyle ilgilenmediler. Ancak Werner 1911 de teorisini
bir kisminin geregi olan baz1 koordinasyon bilesiklerinin optik izomerlerinin varligini da
gosterince bilim adamlar1 bu alana ilgi duymaya basladilar. Wernerin teorisine gore
koordinasyon bilesiklerinde esas valans ve yardimci valans olmak iizere 2 tiir valans
vardir. Esas valans koordinasyon bilesigindeki merkez atomun oksidasyon sayisi, yardimci
valans ise merkez atomun koordinasyon sayisidir. Ayrica Werner bu teorisiyle
koordinasyon bilesiklerinin stereo kimyasini ile de ilgilenmistir. Zaman igerisinde
koordinasyon bilesiklerinin yapilarint ve bag 6zelliklerini agiklamada birgok teori ortaya
stiriilmiistiir. Ortaya ¢ikan her teori zaman igerisinde yetersizliginden dolay1 bir yenisinin
ortaya ¢ikmasina sebep olmustur [2]. Metalin s, p ve d orbitallerinden meydana gelen hibrit
orbitaller yardimiyla koordinasyon bilesiklerinin geometrilerini ve manyetik 6zelliklerini
aciklayan Valens Bag Teorisinden sonra sirasiyla, merkez atomuna bagli olan ligandlar
nokta halinde eksi yiik veya nokta halinde dipol olarak agiklayan, merkez atom ile

ligandlar arasindaki bagi iyonik olarak kabul eden Kristal Alan Teori, biitiin bilesiklerin



molekiiler yapida oldugu ve merkez atom ile ligandlar arasindaki baglarin orbital
bindirmesi sonucu olustugu kabuliinii yapan Molekiiler Orbital Teori ve son olarakta
Ligand Alan Teoridir [3]. Bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda Molekiiler Orbital

Teori ve Ligand Alan Teori siklikla kullanilmaktadir.

1.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin kelimesi yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
terimlerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler dort tane pirol tiirevinin azo-metin baglariyla
birbirine baglanmasiyla olusan 18- = elektron sistemine sahip makrosiklik bilesiklerdir.
Renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilen ftalosiyaninler (Pc), yapisal olarak

porfirinlerle benzer olmalarina ragmen porfirinler gibi dogal olarak bulunmazlar (Sekil 1)

[4].

Tetrabenzoporfirin

N
\
\ / Porfirin

Ftalosiyanin N= N =N
Tetrabenzoporfirazin H
Tetrabenzotetraazaporfirin | N\ N N7 |
N /

N N
\ /)
Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 1. Ftalosiyaninler ve Porfirinler arasindaki iligki



Ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan South
Metropolitan Gaz Company (Londra) ‘da, yiiksek sicaklikta ftalimid ve asetik anhidritten
O-siyanobenzenamid reaksiyonu sonucu yan iriin olarak tesadiifen koyu renkli
¢Ozlinmeyen bir yan iirlin elde edilmistir (Sekil 2). Benzer sekilde de Diesbach ve Von der
Weid 1927°de Fribourg iiniversitesinde o-dibromobenzen’in bakir siyaniir ile piridin

icerisinde 200 °C’de 1sitilmasi ile mavi renkli bir iiriin olan ftalosiyanin bilesigini %23

verimle elde etmisler fakat yapisini aydinlatamamaislardir [5].

i . i

NH, 1l A NH,

NH, © CHiCOCCH & — B, Renkli Bilesik
H CN
O

Sekil 2. Ftalosiyaninlerin ilk sentez yontemi

1929 dan 1933 ¢ kadar Londra liniversitesinde Linstead ve calisma arkadaslarinin
yapmis oldugu ¢alismalar sonucu bu bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmistir. Linstead metalsiz
ftalosiyanin yapisint elementel analiz, kiitle ve oksidatif bozunma sonuglarini
degerlendirerek aydinlatmistir. Ayrica Linstead yaptigi arastirmalar ile ftalosiyaninlerin
dort izoiminoindolin biriminden olusan simetrik bir makro halka oldugunu ve kavitesine
degisik metal iyonlarmi alabildigini gostermistir. Onerdigi bu yapinmn dogrulugunu ise X-
1511 kirmim teknigini kullanarak kanitlamistir. 1930 ile 1940 yillar1 arasinda ise ¢ok sayida
metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir. Glinlimiizde ise hem {ilkemizde hem de diinyada
ftalosiyaninlerin sentezi, yapisal karakterizasyonu ve kullanim alanlar1 6nemli bir ¢alisma
alan1 olusturmustur [6]. Ayn1 zamanda Linstead ftalosiyaninlerin dogal olarak bulunan
porfirin halka sistemi ile olduk¢a yakindan iligkili oldugunu ve aralarindaki farkin dort
benzo siibstitiientten ve dort mezo pozisyonun her birindeki azot atomlarindan ileri
geldigini gostermistir. Gergekten de bazi kaynaklarda ftalosiyaninler tanimlanirken ¢ok sik
olmamasina karsin tetrabenzotetraazaporfirin seklinde tanimlanmistir. Ftalosiyaninler
diizlemsel makro molekiiller olmakla beraber, konjuge n elektronlarinin yapida simetrik

olarak dagilmasindan dolay1 aromatik 6zellik gosteriyor kabul edilirler [7].



Sekil 3. Metalli ve Metalsiz Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir ve dort
iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler (Sekil 3). Ftalosiyanin
ligand1 metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Kare diizlem ftalosiyanin halkasinin
koordinasyon sayisi1 dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisini tercih
eden metallerle birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuglanir
(Sekil 4).

Sekil 4. Yiiksek Koordinasyonlu Ftalosiyaninlerin Geometrileri

Ftalosiyaninler lantanit ve aktinitler ile sandvi¢ yapt kompleksi olustururlar. Bu
yapida iki ftalosiyanin halkasmin sekiz azot atomu ile koordine edilmis bir merkez metal
atomu bulunur (Sekil 5) [8].



SR
RS

pe g &/

R= CgH,;, CoH,r \Q:—/
C,oH,: C, st,c H,,
N
SR

1 CeHys
2 CgHy;
3 CioHz4
4 CyHys
5 CogHg;

Sekil 5. LuPc; ye ait sentez semasi

1.3. Ftalosiyaninlerin Adlandiriimasi

Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi asagidaki Sekil 6 da verilmistir.

sithstitiientlerin numaras ve pozisyonlan (n&p)

fr=tetra periferal=2,90100,1 601 7), 2324
pyp=tetra norperiferal=1, 201 10,1501 £), 22025
op=okta periferd=239,10,16,17,23 24

Fe=ftalosiyarin orp=okta nomperifera=1 4211151822 35
NFPc=naftalosiyarin
30
/ 22@25
a-(L) MPc-n&p-S g ¥ ‘1: :1 2

17
16 m_ MK 3
15 X ¥4
0o
= hErkez katyon

Benzo siihstitiient (%)

NN Hﬁﬁ
R C,= alkil= -C,Hy
0= alkoksi= -0OC, Hy
CO4C,=alkil ester = -CO9C, Hay
L COH= karhdksilik asit= -COH
Mexkez katyona (M) bagh aksiyal (a) ligantlar (L) CH= nitrl (sivatrc
n=1radal
r-"\
1= Klerie °7y
OH- =Hidroksil ot
F- =Floriie -

CE =Benzo-15- ctown- 5-eter

Sekil 6. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi



1.4. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar:

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarbosiklik asit tiirevleri, ftalik asitler, ftalonitriller,
ftalik anhidritler, ftalimidler, diiminoizoindolinler ve o-siyanobenzamidlerde yiiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii i¢inde veya dogrudan 1sitilmasiyla elde edilirler (Sekil
7). Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir
[11]. Ornegin bir metal tuzu varliginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir

¢oziici icerisinde kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilir [9-12].

O 0 O
COOH // / [ Br
o (e (™ O
COOH
\\o N\ CN Br
Ftalik Asit Ftalik Anhidrit Ftalimid O Ortosiyano benzamid Dibrimobenzen
NH
CN i
NH
CN N
NH
Ftalonitril Diiminoizoindolin

Sekil 7. Ftalosiyaninleri elde etmek i¢in kullanilan baslangi¢ bilesikleri

Tablo 1’ de Ftalosiyanin bilesiklerinin genel sentez metodlar1 verilmistir.

Tablo 1. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar1

CN

Metod 1 ©i Baz, £ > H,Pc
CN
CN

Metod 2 @i LiNaM)Atkol, Ay, oo
CN
CN ] .

Metod 3 ©i Hidrokinon, A - HPe
CN
CN

etod 4 ©i Metal yada Metal tuzu,A} H,Pe
CN




Tablo 1’in devami

NH
J/
Metod 5 NH DMAE, A > H,Pc
NH
CN
Metal tuzu, ¢oziict, A
Metod 6 »MPc
CN
Metod 7 Daha once sentezlenen ftalosiyaninlerin modifikasyonu ile ftalosiyaninlerin sentezi
: COOH
/ COOH Ure, metal iyonu
N
0
4 ) :
o Ure, metal iyonu, A >  MPc
Metod 8
N\
0 A
s 0 Ure, metal iyonu
/
NH
\
o
NH
I
Metod 9 @QNH Metal tuzu, DMAE,
\
NH
Br
CuCN, A
Metod 10 » CuPc
Br
i
Metod 11 NH, DMAE. A
! > HQPC
CN
Metod 12 H,Pc Metal yada Metal tuzu, A ~MPC
Metal Metal tuz
Metod 13 M,Pc etal yada Metal tuzu, A > M,Pe




1.5. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Metalsiz ftalosiyanin sentezinde, genelde ftalonitril (1,2-disiyanobenzen) kullanilir.
Ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin olusturmak igin gesitli siklotetramerizasyon metotlari
vardir (Sekil 2.5) [13]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile elde edilen
diiminoizoindolin, H,Pc’ yi olusturur [14]. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon icinde
eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de H,Pc hazirlanabilir ancak ortamda ¢ok az
miktarda metal iyonu varliginda bile MPc¢ safsizligi  olusur [15]. 1,8-
Diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bir baz da
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir [16]. Diger bir yontemde,

Li,Pc’nin sulu asit ¢ozeltisi ile demetalizasyonu sonucu HyPc hazirlanmasidir (Sekil 8),

[17].

Lity tanol ; S
ityum, pentano _
CN - N HN
DBN, pentanol % N
o > N N
CN Hidrokinon
> NH
Ftalonitril /
=
~ N
NH3

MeONa
MeOH NH
/! Pentanol
NH
\

NH
Diiminoizoindolin

Sekil 8. Metalsiz ftalosiyaninlerin elde edilis semasi
1.6. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, en basit sekilde ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyon igin template etki gosteren metal iyonu kullanilarak sentezlenebilir.
Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(IT) asetat ya da nikel(I) kloriir) ve bir

azot kaynag (iire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir.



Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da MPc olusturur.
Ancak bu yol, H,Pc’ nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi nedeniyle kloronaftelen

veya kinolin gibi yliksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini

gerektirir (Sekil 9).

c /NH
N 4
NH;
> N
“CN 4
Ftalonitril NH,
MX, Coziicii
MX,
HoPc i
2 Cozict LigPc
MX,
Formamid CN

° X
NH
N\
0]
Sekil 9. Metalli ftalosiyaninlerin elde edilis semast
1.7. Diger Ftalosiyanin Tiirleri ve Sentezleri
1.7.1. Subftalosiyaninler
Merkel ve Ossko tarafindan ilk kez 1972 yilinda ftalonitril ile bor halojeniirlerinin
reaksiyonundan elde edilmistir [18]. Subftalosiyaninler yapilarinda ii¢ diiminoizoindolinin

azot atomlar1 ile bor atomuna baglanan diizlemsel olmayan kase big¢imli aromatik

makrosikliklerdir (Sekil 10), [19].
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SR SR

Cl
SR N SR

= —
~ N\B/N /

|

SR SR

Sekil 10. Bir subftalosiyanin 6rnegi

1.7.2. Siiperftalosiyaninler

Susuz uranyum kloriirlin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonu siklik yapida dort alt
birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumu ile sonuglanmaz. Bunun yerine bes tane
siklik alt birim ihtiva eden bir pentakis(diiminoizoindol) kompleksi yani siiperftalosiyanin
(SiiperPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler 22 m-elektronuna (4n+2)x sahip konjuge
makrosikliklerdir. Bu tarz ftalosiyaninler uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da
hekzagonal bipiramidal geometride ftalosiyanin ¢ekirdegindeki azot atomlari ile koordine

olmastyla olusur (Sekil 11).

R

R
R
R Ny
1) DMF, 175°C, 2 saat, N, S5 N\

N

R CN 2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, N, N\ _n O: | R
5 + uo,Cl, 5 \\b‘_N
R CN /4 R
IN ol )
R N

Sekil 11. Bir siiperftalosiyaninin sentez reaksiyonu
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1.7.3. Coziiniir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢6zilniirliigli genel olarak ftalosiyanin ¢ekirdegi etrafindaki
periferal substituentlerin uzun zincirli olmasi ile ya da biiylik hacimli gruplar ihtiva etmesi
ile ve metaloftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir
bigimde etkilesimine izin verilmesi durumunda artirilabilir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- veya
1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25- pozisyonlarindaki her bir substituentin lokalizasyonu nedeniyle
tetra ve oksasubstitue ftalosiyaninler, 1, 4- ve 2, 3-substitue yapilar olarak isimlendirilirler
(Sekil 12), [20].

2 3
2y H3 R R
1R R4 ‘H He
2; 28 5 6 8 H 27 N —{s N
ZIN—Q =N R | N7 9
[ N 9 24 R 26 7 R
24 H 26 | 7 H \ | =
\ A N—M—N
N—I\I/I—N _ | —
R 21 12 R
23H 21 | /N ! 12 Hqg 23 . /N _ ! 10
R LN — R 2019 14 13
2 20 19 14 13 11 11
H H15
18R R15 18
H H R R16
17 16 1

1,4-substitue 2,3-substitue

Sekil 12. Siibstitiie ftalosiyanin drnekleri

1.7.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik substitue bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3, 4-, 3, 5-, 3,
4, 5-, 3, 4, 6-substitue hali) ya da iki farkl ftalonitril kullanilarak sentezlenebilir. Sekil 13
de goriilen, iki farkli ftalonitril kullanildiginda AAAB tiirlinde tek bir {irlinlin sentezi,

Fatma Yiiksel ve ¢alisma arkadaslarinca yapilmistir [21].
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Sekil 13. Bir asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu
1.7.5. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimer tarzindaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukca biiytiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve 6zellikleriyle

ilgili yaymlarin sayist da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukga azdir (Sekil 14), [22].
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Sekil 14. Bir polimerik ftalosiyanin sentez reaksiyonu
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1.7.6. Naftaftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin diger bir tiirevi de naftaftalosiyaninlerdir. Naftaftalosiyaninler her
bir izoindol alt birimine bir benzo halkasinin eklenmesiyle olusurlar ve 1s1k spektrumunda
yaklastk 740-780 nm’de Q Dbandma ait siddetli absorpsiyon piki verirler.
Naftaftalosiyaninler genellikle koyu yesil renkte kristal bilesiklerdir ve simdiye kadar 1,2
ve 2,3 siibstitiie naftaftalosiyaninlerin yapisi aydinlatilabilmistir (Sekil 15).

1,2- NcM 2,3—NcM

Sekil 15. Naftaftalosiyanin 6rnekleri

1.8. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii oldukga gergin bir
yapidadir. Metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda bulunan metal
iyonunun template etkisi iirlin veriminin ylkselmesini saglar. Bundan dolayr metalsiz
ftalosiyaninlerin elde edilmesinde {iriin verimi metal igeren ftalosiyaninlere gore daha
diisiiktiir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, izoiminoindolin hidrojen
atomlar1 metal iyonuyla kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyanin olusumunu
destekler. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri merkez atomuna ve siibstitiientlerine baglidir
[23].

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki 6zelligi yiliksek termal kimyasal kararlilifa ve keskin

renge sahip olmalaridir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi bagli olan grubun o6zelligine,
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materyalin kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak koyu maviden bronz yesile kadar ¢ok
cesitlilik gostermektedir. Ik sentezlenen bakir ftalosiyanin mavi renkli olmasina karsmn
merkez halkaya siibstitiie olmus klor atomlarinin sayisinin artmasi ile olusan ftalosiyaninin
rengi yesile dogru degisebilmektedir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Ftalosiyaninler 500 °C’nin tistiinde
ve yiiksek vakum altinda buharlasir ve sitiblimlesir. Fakat bazi ftalosiyaninler vakum
altinda 900 °C’ de dahi kararhdirlar.

Ftalosiyaninlerin tiretim sekline gore bir¢ok kristal yapist gozlenmistir [23]. En
onemli kristal yapilari a-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur. B-
formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere oktahedral bir yapiya
sahiptir. a-Formu ise daha sik bir sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden
olugsmaktadir. 200 °C’ nin flizerinde 1sitma ile a-formu, daha kararli olan B-formuna
dontisiir. Metalsiz ve diizlemsel metaloftalosiyaninlerde goriilen diger bir kristal yapisi da
X-formudur. a-formunun o6giitilmesiyle elde edilen H,Pc’ nin x-formu, optoelektronik
uygulamalarin  fotoduyarliligini  arttirmasindan  ve infrared bolgesinde kuvvetli
absorpsiyonu olmasindan dolayi ilging bulunmustur [24]. Sekil 16’da bu ¢ kristal sekli

goriilmektedir.
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Sekil 16. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi



15

1.9. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri genellikle merkez atoma bagli olarak degisir.
Metal ftalosiyaninlerin bazi1 6zellikleri ile birbirinden ayrilan iki ¢esidi vardir. Birinci gesit
ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metalleri igerip organik ¢dziiciilerde ¢oziinmezler,
vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olmazlar, asitlerle kolayca metalsiz ftalosiyaninlere
doniisebilirler. Ikinci gesit ftalosiyaninler ise kloronaftalin, kinolin gibi ¢dziiciilerde kismi
olarak ¢oziiniirler. Bu ftalosiyaninler vakumda asitlere kars1 oldukca dayaniklidir.

Ftalosiyaninlerin kararliligi merkez kavitenin gap1 ile metal atomunun atomik ¢apinin
uygun olmasina baglidir. Ftalosiyaninlerin merkez kavitesinin ¢ap1 1.35 A°’dur. Metallerin
atomik caplart bu degerden onemli diizeyde biiylik veya kiig¢iik oldugu zaman metal

atomlari ftalosiyaninden kolaylikla ayrilabilir [25].

1.10. Mikrodalganin Tanimi ve Ozellikleri

Reaksiyon ortamina i1sitmayla enerji  verilmesi mikrodalga isinlarla da
saglanabilmektedir. Mikrodalga isitmalar gaz fazlarindan ziyade kati ve sivi fazlar igin
daha uygun olmaktadir [26]. Mikrodalga isinlariyla kimyasal reaksiyonlarin hizlarini en
yiiksek seviyeye c¢ikartmak miimkiindiir. Reaksiyon hizinin artmasina, madde 1sin
etkilesmesi sonucu 1s1 transferinin anlik gergeklesmesi neden olabilir (termal etki). Ayni
zamanda reaksiyon hizinin artmasina reaktif maddelerin molekiiler diizeyde aktiflenmeleri
de yol agabilir (termal olmayan etki ya da spesifik mikrodalga etkisi). Ancak genelde
reaksiyon hiz artis1 termal etkiye dayandirilmaktadir. Kimyasal reaksiyonlar mikrodalga
etkisiyle klasik yontemlere gore daha kisa siirede gerceklesmektedirler.

Klasik 1sitma yontemleriyle (yag banyosu, 1sitici) gerceklestirilen reaksiyonlar
mikrodalga isinlariyla da gergeklestirilebilir. Bunun igin reaksiyon tiiriine gore farkli
metotlar uygulanabilir. Coziici ortaminda gerceklestirilen reaksiyonlarla kati hal
reaksiyonlarini bunlara 6rnek gosterebiliriz. Mikrodalgay: dogrudan absorplayabilen polar
¢oziiciilerin reaksiyonlar1 daha kisa siirelidir. Polar ¢oziiciilerin diisiik mol kiitleleri ve
yiiksek dielektrik sabitleri sebebiyle kisa siirede yiiksek sicakliklara ulasabilirler. Apolar
¢oziiciiler mikrodalga 1sinlar1 absorplayamadiklarindan ancak mikrodalga ile etkilesebilen
materyallerle 1sitma saglanabilir. Mikrodalga islemlerinde kullanilan tipik ¢oziiciiler

arasinda su, aseton, metanol ve DMF gibi ¢oziiciiler vardir. Coziicii ortamindaki
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reaksiyonlar geri sogutucu altinda yiiksek sicakhklarda ya da basing altinda kapah
sistemlerde gerceklestirilebilir [27].

Coziictisiiz ortamlarda kat1 hal reaksiyonlari mikrodalga ile de farkli kosullarda
gerceklestirilebilmektedir [28]. Reaksiyonun ¢6ziiciisiiz ortamda gergeklesebilmesi igin
reaktiflerin ¢ok saf olmasi gerekmektedir. Mikrodalga ile yiiriitiilecek ¢oziiciisiiz ortam
reaksiyonlarinda reaktif maddelerden biri polar olmalidir. Reaksiyonlarin ¢6ziiclisiiz
ortamda mikrodalga ile giivenle uygulandigi bir¢ok literatiir 6rnegi bulunmaktadir.

Mikrodalga isinlarinin kullanilmasiyla saglanan kolayliklar; ¢ok hizli reaksiyon
vermeleri, olusan tiriinlerin yiiksek saflikta olmasi, tiriin verimin yiiksek olmasi ve klasik
sentez metotlarini da kolaylastirip gelistirmesi gosterilebilir [29].

Tiim bunlarin yan1 sira bu reaksiyonlar genel olarak ¢oziiciisiiz ortamda
gerceklestiginden daha temiz sartlar altinda olugmakta ve olusan iirlinler daha kolay
saflagtirilabilmektedir. Bundan dolay1 bu tarz reaksiyonlar temiz kimya (Green Chemistry)
smifina girerler [30].

K. Ohta ve ¢aligma arkadaslar1 2003 yilinda mikrodalga enerjisi kullanarak stibstitiie
ftalonitril baslangic maddelerinden ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemislerdir. Bu ¢alismada
stv1 kristal uzun alkiltiyo zincirleri ile siibstitiie edilmis Cu(Il) ftalosiyanin kompleksleri
¢oziicli olarak ¢esitli a-dioller kullanilarak hem klasik hemde mikrodalga enerjisi ile elde
edilmistir. (C12S)gPcCu bilesigi bilinen klasik yontemle n-hekzanol igerisinde 24 saat geri
sogutucu altinda kaynatilarak sentezlenirken mikrodalga enerjisi ile 10 dakikada
sentezlenmistir [31].

Calisma grubumuz tarafindan 2007 yilinda mikrodalga enerjisi kullanilarak ilk
ftalosiyanin sentezi gerceklestirilmistir. Bu calismada 14-iiyeli tetraaza makrosiklik grup
iceren metalsiz ftalosiyanin ve Ni(Il), Zn(II) metalli ftalosiyanin tiirevleri mikrodalga

enerjisi ile 350W ve 175 °C de 8 dakikada sentezlenmistir (Sekil 17), [32].
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Sekil 17. Mikrodalga ile sentezlenen ftalosiyaninlerin sentez reaksiyonu

Daha sonra yine c¢alisma grubumuz tarafindan mikrodalga enerjisi kullanilarak
piridin  [33], 13-iiyeli ditiyadiaaza makrosiklik [34], 15-iiyeli tetraoksamonoaza
makrosiklik [35], 16-liyeli tetratiya makrosiklik [36], 19-iiyeli ditiyadiazadioksa
makrosiklik [37] ve tetrazin [38] gruplari igeren metalsiz ve metalli ftalosiyaninler

sentezlenmistir.

1.11. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
1.11.1. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesikleri, goriiniir 15181 absorpladiklarindan renkli maddeler olup
cogunlukla mavi ve vyesil renklerde goriiniirler ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorbsiyon bandlari verirler. Organik coziiciilerde 10%-10° M derisimlerde yapilan
hesaplamalar neticesindeki 6l¢timlerde, 600-700 nm araliginda Q bandi olarak bilinen
siddetli m—m* gecislerinin oldugu goriilmektedir. Bu bdlge, metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin de ayirt edilmesinde kullanilan karakteristik bir bolgedir. Metalli
ftalosiyaninler 600-700 nm araliginda tek bir band olustururken, metalsiz ftalosiyaninler bu
bolgede iki esit band olustururlar. Q bandindaki m=—r* gegislerinin siddeti metal iyonuna
gore de farklilik gosterebilir. 600 nm civarinda gozlenen bandlar Q bandinin titresim

tonlariyla meydana gelir. Metalli ftalosiyaninlerin kloroform, DMSO gibi ¢6ziiciiler iginde
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alinan spektrumlar: genellikle 675-710 nm araliginda kuvvetli bir bant, yaklasik 610
nm’de zayif bir bant ve yaklasik 640 nm’de omuz seklinde kendini gosterir. 320-400 nm
araliginda gozlenen n—n* gecisleri, ftalosiyanin bilesiklerinin karakteristik renklerinden
kaynaklanan banttir ve B (Soret) bandi olarak isimlendirilir. Spektroskopik sonuglar,
kullanilan ¢6ziicliniin polaritesi ve derisimine gore de farkliliklar gosterebilir (Sekil 18).
Coziicii derisiminin 10° M ve daha diisiik oldugu durumlarda 675-710 nm civarinda
gbzlenen bandin siddeti azalirken, derisimin artmas: agregasyona neden olacagindan 600
nm civarinda gézlenen bandin siddeti artar. Coziicii polaritesinin artis1 680 nm civarinda
gozlenen Q bandinin siddetini azaltirken, meydana gelen agregasyonla 640 nm civarinda
gozlenen omuz seklindeki bandin siddetini artirmaktadir (Sekil 19), [39].
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Sekil 19. Bir ftalosiyanin kompleksinin farkli ¢oziici konsantrasyonlarindaki UV-
Vis grafigi

1.11.2. IR Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlari, gézlenen titresim bantlarinin fazlahig: ve
makrosiklik yapinin biiyiikliigiinden dolayr yorumlanmalarini zorlagtirir. Metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari ¢ok benzer olmasina karsin, metalsiz
ftalosiyaninlerde 3280 cm™’de zayif bir (-NH) titresim bandinin gozlenmesi 6nemli bir
fark olarak gosterilebilir. Farkli metalli ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda
gozlenen fark, ayn1 metalli ftalosiyanin bilesiklerinin o- ve - yapilar arasinda gézlenen

farktan ¢ok degildir.

1.11.3. NMR Spektroskopisi

Makrosiklik m-elektron sistemleri sebebiyle, diger biiyik diyamanyetik halkali
yapilarda oldugu gibi ftalosiyaninlerde, *H-NMR spektrumlarinda halka akim kaymalarin:

gosterirler [40]. Ftalosiyanin ¢ekirdeginde bulunan (-NH) protonlarinin TMS’de daha
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yiiksek alana kaymasi, diizlemsel yapidaki 18 m-elektron sisteminden kaynaklanmaktadir.
Ayrica aksiyal konumlara baglanmig ligandlarin protonlari daha yiiksek alana dogru kayma
degeri gostermektedirler. Makrosiklik yapidaki protonlarin konumu ve mesafesi, yiiksek
alana kaymay: etkileyen faktorlerdir. Diizlemsel yapidaki ftalosiyaninlerin, degisik sicaklik
ve derisimlerde aromatik ve merkezi halka protonlarinin agregasyon etkisiyle, *H-NMR
spektrumlarinin - biiyiik kayma degeri gosterdigi belirlenmistir [41]. ilave aksiyal
ligandlarla veya 1,4 pozisyonlarina uzun zincirli alifatik yan gruplarin baglanmasiyla

agregasyon engellenerek bu etki azaltilabilir.

1.11.4. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesikleri kiitle spektroskopisi ile de tayin edilebilmekte ve molekiiler
iyonlarin Kkararliligi, molekiiler parcalanma hakkinda bilgiler vermektedir. Metalli
ftalosiyaninler [M(Pc)]* ve [M(Pc)]** molekiiler iyonlarim kiitle spektrumlarinda
gosterirler. M = Pt(Il), Zn(Il), Fe(Il), La(Il), Cu(Il), ve Ni(Il) oldugu durumlarda
ftalosiyanin halkasinin par¢alanma ve metalin ayrilma durumu ilk beklenen durum
degildir. [M(Pc)]* ve [M(Pc)]?* ftalosiyanin komplekslerinin yaninda bir kisim trivalent
metal kompleksleri ([M(Pc)Cl] gibi) kiitle spektrumunda [M = In(III), Al(III), Mn(III)],
[M(Pc)CI]* ve [M(Pc)CI]** kararli molekiil iyonlar1 goriilir. Yiiksek degerlikli

komplekslerin kararliliklarinin 6nemli 6lglide metale baglh oldugu tespit edilmistir.

1.12. Ftalosiyaninlerin Diger Ozellikleri

e  Yiiksek termik ve kimyasal kararliliklarindan dolay: havada 400-500 °C’ ler de
bile bozunmaya ugramazlar. Metal komplekslerinin énemli bir ¢ogunlugu 900
°C’ den oOnce bozunmaz. Asitlere ve bazlara karsi son derece dayaniklilik
gosterirler. Kuvvetli oksidantlar (dikromat ve seryum tuzlari) etkisiyle
bozunmaya ugrayabilirler.

e Dort iminoizoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyaninler oldukga gergin

yapihidirlar. Metalli ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda metal iyonunun sablon
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etkisiyle {irlin verimi arttigindan, metalsiz ftalosiyaninlerin iirin verimi daha
diisiik olmaktadir.

Ftalosiyaninler 18 n-elektron sistemine sahip olduklarindan UV’ de 600-700 nm’
de n—n* gegisinden kaynaklanan Q bandint ve 300-350 nm’ de n—=n*
gegisinden kaynaklanan B bandini1 gosterirler [42].

Aromatik yapili o-dikarboksilli asitlerden ya da bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden hazirlanabilirler. Ftalosiyanin sentezinin miimkiin olabilmesi i¢in,
karboksil gruplarinin dogrudan doymamis aromatik yapiya bagli olmalar
gerekir. Bununla birlikte siyano ya da karboksil gruplarini tasiyan karbon
atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmalidir.

Yetmisten fazla farkli metal atomlariyla metalli ftalosiyaninler elde
edilebilmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢6ziiniirliikleri, uygulanabilirlikleri
yoniinden ¢ok énemlidir. Genellikle suda ¢6ziinmezler ve organik ¢oziiciilerdeki
¢ozlinirliiklerinin azhigi da 6nemli bir eksikliktir. Ftalosiyanin iskeletine uzun
zincirli ve hacimli guruplarin eklenmesi genellikle ¢oziintrligii artirir. Ayrica
simetrik yapili okta ve tetrasiibstitue ftalosiyaninlerin 4,5-pozisyonlarina siilfonil
guruplarinin eklenmesiyle de ¢oziintirliikleri artar.

Hemen hemen biitiin ftalosiyanin bilesikleri kuvvetli yiikseltgeyicilerle (nitrik
asit, potasyum permanganat gibi) reaksiyona girdiginde ftalimide doniisirler.
Bakir ftalosiyanin bilesiginin seryum siilfatla yiikseltgenme reaksiyonu kantitatif
analizlerde kullanilir.

Ftalosiyanin bilesikleri kolayca siilfolanabilirken, nitrik asitle bozunduklarindan
nitrolanamazlar. Nitro tlirevlerinin eldesi i¢in nitroftalonitril veya nitroftalimidin
uygun, ¢oziiciide metal tuzu ile 1Sitilmast en uygun yontemdir. Nitroftalosiyanin
bilesigi asitli ortamda kalay(II) kloriir, sodyum siilfiir veya sodyum hidrojen
stilfiir ile indirgenmesi sonucunda aminoftalosiyanin sentezlenir.

Ftalosiyaninler mavi-yesil renk tonlarinda bulunur. Yapidaki baglh metaller ve
siibstitue guruplar ftalosiyaninlerin renkliliginde belirleyicidir. Ornegin; bakar
ftalosiyanin mavi renkli iken, siilfolanmis ve klorlanmis bakir ftalosiyanin ise
yesil tonlarda sentezlenir.

Metalli ftalosiyaninler yiikseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak

davranirlar. Ornek olarak benzaldehitin hava ile benzoik asite yiikseltgenmesi
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demir ftalosiyaninle saglanabilir. Kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzindeki
kiikiirdiin ylikseltgenerek uzaklastiriimasinda kullaniimaktadir.

e Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarinin ftalosiyanin bilesikleri de
sentezlenebilmektedir. (-2) degerlikli ftalosiyanin bilesigi ile metal atomu iki
bag yapar ve geriye kalan baglar ortamdaki uygun anyonlarca doyurulur. Buna
demir(III) kloriir ile ftalonitril reaksiyonundan klorodemir(IIl) ftalosiyanin eldesi
ornek verilebilir.

e Ftalosiyanin bilesiginin merkezini meydana getiren iminoizoindolinin hidrojen
atomlari, metal iyonuyla rahatlikla yer degistirerek metalli ftalosiyaninleri
olustururlar. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelligi 6nemli 6l¢iide merkez atomuna
baghdir.

e Ftalosiyaninler, yapisal olarak yesil yaprakl: bitkilere renk veren klorofil ile kana

renk veren hemin ile benzerlik gosterirler.

1.13. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Metodlari

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, soguk ve derisik H,SO, iginde ¢oziinmelerinin
ardindan buzlu suda tekrar ¢oktiiriilerek, ya da siiblimasyon yontemiyle saflastirilabilirler.

Ftalosiyanin bilesikleri 550 °C’ ye kadar yiiksek sicakliklara ve asitlere karsi
kararlilik gosterdiklerinden, bu klasik yontemler saflastirma i¢in uygun olmaktadirlar [43].
Siibstitue ftalosiyaninler igin, siibstitue gruplar arasindaki muhtemel dipol etkilesmelerden
dolay: siiblimasyon yontemi uygunluk gostermez [44]. Diger yandan bazi ftalosiyaninler
(6rnegin tetra-t-butilftalosiyanin ve 2,3- naftalosiyanin) derisik H2SO4 iginde bozunurken,
baziftalosiyaninlerin benzen halkalar: siilfolanmakta veya ¢o6ziinmektedirler. Bundan
dolay: siibstitue ftalosiyaninlerin derisik H2SOa iginde ¢Oziinlip tekrardan g¢oktiiriilmesi
islemleri arzulanan sonuglart vermemektedirler [45]. Coziinme problemine sahip
ftalosiyaninlerin kristallendirme ve kromotografi yontemleriyle saflagtirllma olanaklari
yoktur. Coziinebilen ftalosiyaninlere ise kristallendirme ve ekstraksiyon yontemleriyle
saflastirma islemleri uygulamak miimkiindiir.

Cozinirligi artirict yan gruplarin eklenmesiyle ftalosiyanin bilesiklerine asagida
belirtildigi gibi cesitli saflastirma metotlari uygulanabilmektedir. Bu metotlar;

e Derisik siilfiirik asitte ¢oziip, buzlu suda ¢oktiirerek,
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e Amino gruplu ftalosiyaninler i¢in derisik HCI’de ¢oziip seyreltik bazla ¢oktiirerek,

¢ Aliimina kolondan gegirip ¢oziicii uzaklastiriimasi veya yeniden kristallendirerek,

o Silikajel doldurulan kolondan normal, flas ya da vakum yontemlerinden birinin

uygulanmasiyla,

e Jel gecirgenlik yontemi ile

e (ozinmeyen ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikayip safsizliklarinin

uzaklastiriimas: yontemi ile

e (CoOziiniir ftalosiyanin bilesiklerini ¢6ziinmeyen safsizliklardan ayirmak igin

ekstraksiyon islemini uygulayip ¢oziiciiniin buharlastirilmasiya da ekstrakte
edilmis ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesi ile

e Siiblimasyon islemi ile

e Yiiksek performansli sivi kromotografisi (HPLC) ve ince tabaka kromotografisi

(TLC) gibi diger tekniklerle saflagtirilabilirler.

Amino siibstitue ftalosiyaninler, HCI asit icerisinde ¢dziindiikten sonra seyreltik baz
ile tekrar ¢Oktiiriilmesi siiresince, istenmeyen amino safsizliklari hem ¢6ziiniir hale
gelebilir hem de ftalosiyaninle tekrardan ¢okebilir. Coziiniir ftalosiyanin bilesikleri
kromotografik yontemlerle saflagtirilabilir.  Ftalosiyaninlerin  kuvvetli agregasyon
ozelliklerinden dolay1 kolon kromotografisi ile ayrilan band saf siibstitue ftalosiyanin
yaninda siibstitue olmayan diger ftalosiyaninleri de ihtiva edebilir. Sonucta kolon
kromotografisinden ya da TLC’den elde edilen tek bir leke saflik yoniinden yeterli kabul
edilmemektedir. Diger spektroskopik yontemlerle saflik derecesi belirlenmelidir. Jel
gecirgenlik kromotografisi, molekiilleri biyiikliikklerine gore ayirabilmektedir. Bu
yontemle ayrilan molekiiller, jel gecirgenlik kolonunun yapisinda bulunan g¢apraz bagh
divinilbenzen-stiren jeli ile beraber ayrilabilirler. Bu sebeple olusan ¢ok az safsizliklar: da
uzaklastirmak i¢in silika ya da aliimina kolondan tekrardan saflastirilmalar: gerekir [46].

Cozinmeyen siibstitue ftalosiyaninler, degisik c¢oziiciilerle muamele edilerek
saflastirilabilir. Ancak bu yontemle ¢oziinmeyen diger safsizliklar madde ile birlikte
bulunur. Coziiniir siibstitue ftalosiyaninlerde uygun c¢oziiciilerle muamele edilerek veya
ekstrakte edilerek saflastirilabilirler. Bu islem siirecinde safsizliklarin da ftalosiyanin
bilesigi ile beraber c¢oziinme ihtimali bulunmaktadir. Preparatif TLC yontemiyle
saflastirmada maddenin geri kazaniminin zorlugu yaninda, ¢ok az miktarlarla uygulama

yapma ve verimin diisiikligli dezavantaj olarak kabul edilmektedir.
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1.14. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar:

Ilk olarak ftalosiyaninler sadece boyar madde olarak kullanilmalarma karsin, son
zamanlarda endiistrinin farkli alanlarinda ve tibbi alanda ¢ok genis kullanim alanlar1
bulmustur. Ftalosiyaninlerin kullaniminda kaliteli {iriin olmalar ii¢ faktére dayanmaktadir.

¢ Parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari,

e Olaganiistii kimyasal kararliliklari,

e [s18a kars1 oldukca dayanikli olmalaridir.

Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarini su sekilde siralayabiliriz.

1.14.1. Boya

Ftalosiyaninlerin sentezlendigi ilk yillarda boyar madde 6zelligi gosterdigi ¢abuk
fark edilmistir. Ik bakir ftalosiyanin 1935 yilinda manastir mavisi ticari ismiyle ticari
alanda tretilmeye baglanmistir. Milkkemmel mavi ve yesil boyar madde olarak bilinen
ftalosiyaninler tekstil endiistrisinin yani1 sira inkjet dolma kalem miirekkeplerinde,
plastiklerde ve metal ylizeylerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Gilinlimiizde
endiistrinin giderek artan isteklerini karsilamak {izere yilda binlerce ton mavi ve yesil

boyar madde olarak ftalosiyanin sentezlenmektedir [47,48].

1.14.2. Katalizor

Redoks-aktif merkez metal iyonlarma sahip ftalosiyaninler 6nemli kimyasal
reaksiyonlarda katalizér olarak kullanilir. Ornek olarak kobalt ftalosiyaninler siilfit
atiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizor olarak kullanilir. Demir, kobalt
ve vanadyum ftalosiyaninler, benzinin kiikiirdiinii giderme isleminde siilfiirii oksitleyerek
kolayca uzaklastirabilir. Benzaldehit ftalosiyanin varliginda hava ile oksitlenerek benzoik
aside dontigebilir. Yine ftalosiyaninler bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve pargalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin giderilmesinde demir veya kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullamlir. Uzerinde yogun calisilan katalitik sistemlerden bir tanesi de

maliyeti diigiik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amaci ile oksijenin indirgenmesidir. Lever
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ve c¢aligma arkadaslar tarafindan pahali platin metal elekrodlar1 yerine metalli ftalosiyanin

ile kaplanmusg pirolitik grafitin kullanilmasi {izerine arastirmalar yapilmistir [47,48].

1.14.3. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik terapi, tlimorlii hiicrenin kontrol edilmesi ve iyilestirilmesinde ¢alisilan
yeni bir yoOntemdir. Ftalosiyanin kompleksleri bu yontemde fotoalgilayict olarak
kullanilirlar. Burada tiimorlii doku iizerine fotoalgilayici maddenin yerlesmesi ve oksjenli
ortamda lazer 1s1myla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen timorlii dokuyu
yok eder. Oksijen spinleri temel halde iken ayni yonde iki elektron tagimaktadir. Fakat bu
elektronlar uyarildiginda olusan singlet oksijen ise farkli yonde iki elektron bulundururlar.

Bu elektronlar temel haldekinden daha yiiksek enerjili ve daha kisa 6miirlii olurlar. [47,48].

1.14.4. Optik Veri Depolama

Son yillarda bilgisayar ve miizik endiistrilerinde ¢ok kullanilan CD’ler iizerine
yiiksek yogunlukta veri depolanmasi énemli bir alan olusturmustur. Bu amacla ucuz yari
iletken diod lazerlerinde kullanilmak {izere uygun IR absorblayan boyalar gelistirilmeye
calisilmistir [49]. Cok yliksek kimyasal kararliliklar ve yari iletken diod lazerleri igin
uygunluk gosteren ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok kez okunabilen diskler iizerine optik

veri depolanmasinda ¢ok ilgi ¢ekici malzemeler olmuslardir.

1.15.5. Kimyasal Sensor Yapimi
Ftalosiyaninler azotoksidler (NOy) gibi gazlari ve organik ¢oziicii buharlarini

algiladiklarindan tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde sensor cihazlarinda kullanilirlar
[50].

1.14.6. Sivi1 Kristal

Siv1 kristaller yaklasik olarak yiizyildir bilinmesine ragmen son yirmi bes yilda

oldukea ilgi ¢eken bir alan olmustur. Bunun nedeni sivi kristaller display endiistrisinde
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yeni bir devir a¢cmig olmasi ve bu ylizden temel bilimcilerde biylik ilgi
uyandirmasindandir. Ayrica insan viicudu gibi canli sistemlerde bulunmasi ve hiicre yapisi
icindeki biyolojik olaylar1 kontrol islevleri nedeni ile biyofizik alanindaki arastirmalara
yeni bir kap1 agmasidir.

Metal ftalosiyaninler, diskotik metallomesogenler arasinda en ¢ok c¢aligilan
konulardan biridir. 1979 yilinda 4, 4, 4, 4-tetrakarboksilik asid ftalosiyanin sodyum
tuzunun liyotropik mesomorfizmi [51] ¢alisilmasina ragmen ilk termotropik bilesigi 1982
yilinda Simon tarafindan sentezlenmistir [52]. Metal ftalosiyaninlerin tek boyutlu bir
iletken olma potansiyellerinden dolayr sivi kristal ftalosiyaninlere olan ilgi giderek

artmistir.

1.14.7. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin bilesiklerinin redoks 6zellikleri ¢ok
ilgingtir. Elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan bu bilesikler goriintii panolarinda ve
akilli malzeme yapiminda kullanilirlar. Lutesyum bis(ftalosiyanin) ince filminin
elektrokromik ozellik gostermesinin bulunmasindan sonra, metal ftalosiyaninlerin
elektrokromik o6zellikleri incelenmeye baslamistir. Lutesyum bis(ftalosiyanin) bilesiginin
uygulanan potansiyellere bagli olarak goriiniir bélgede bes farkli renk verebilmesi, bu
bilesigin bircok prototip elektrokromik cihazda test edilmeye baslanmasina neden
olmustur. Elektrokromik 6zellik gdsteren ftalosiyaninler ticari olarak araba aynalarinda 151k
yansimasint engellemede, pil omrii gostergelerinde, elektrokromik giines gozliiklerinde,

kamuflaj malzeme iiretiminde kullanilirlar [53].

1.14.8. Niikleer Kimya

Iyonlastirict radyasyona karsi ¢ok kararli olan ftalosiyaninlerin niikleer kimyada
bircok kullanimi vardir. Metal ftalosiyaninlerin ndtronlarla 1sinlanmasi sonucu merkez
metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler (64Cu, %Co, ®Mo gibi) iretilir. Olusan
niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim siilfirik asitte ¢oziiliip suda c¢oktiirme

sonrast siiziilerek geride kalan metal ftalosiyaninden ayrilir [54].
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1.15. Ftalosiyaninlerle ilgili Son Gelismeler

Makrosiklik halka igeren ilk ftalosiyaninlerin sentezi Ozer Bekaroglu ve ¢alisma
arkadaslar1 tarafindan 1986 yilinda sentezlenmistir [55]. Bu tarihten giinlimiize ftalosiyanin
bilesikleri bilim insanlarinin oldukea ilgisini ¢gekmis ve ¢okga calisilmistir.

Caligma grubumuz tarafindan da hem farkli siibstitiient grup iceren ftalosiyaninlerin
sentezi hemde ftalosiyaninlerin kullanim alanlarina yonelik birgok aragtirma yapilmaktadir.
Tim diinyada yaygin bir ekol olan Green Chemistry anlayisindan yola ¢ikarak mikrodalga
destekli bir¢ok ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve yapist aydinlatilmistir (Sekil 20)
[38,56].

CN
DMAE
B
o N 175°C, 350 W
N O/\/

M Ni| Zn|Co|Cu

! Compound| 5| 6| 7|8

Sekil 20. Son yillarda mikrodalga ile elde edilmis ftalosiyanin kompleksleri

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin ¢esitli gecis metalleri ihtiva eden kompleksleri
sentezlenip, sentezlenen bu bilesiklerin elektrokimyasal dzellikleri incelenmistir (Sekil 21),
[57].
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. N=

CN

n-pentanol
CN DBU,160°C
3
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Compound| 5| 6| 7|8
M Ni| Zn|Co| Cu

—N

Sekil 21. Elektrokimyasal 6zelligi incelenmis ftalosiyanin kompleksleri

Ayrica Ozellikle farkli pozisyonlarda substitiient iceren Zn(II) ftalosiyaninler
sentezlenip, fotokimyasal ve fotofiziksel Ol¢iimleri alinarak fotodinamik tedavide de

etkinlikleri incelenmistir (Sekil 22), [39].
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Sekil 22. Fotofiziksel ve Fotokimyasal 6zellikleri incelenmis bir ftalosiyanin kompleksi

1950 yilindaki kesiflerinden bu yana polimerik ftalosiyaninler, hala gizemlerini
korumakta ve arastirmacilart bu alanda daha c¢ok inceleme yapmaya yonlendirmektedir

(Sekil 23), [58].
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Sekil 23. Bir polimerik ftalosiyaninin sentezine ait reaksiyon semasi

Bazi ¢alismalarda biyolojik etkinlikleri de 6l¢iilmiistiir (Sekil 24) [59].
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Sekil 24. Biyolojik aktivitesi 6l¢iilen bir ftalosiyanin

Ftalosiyanin bilesiklerinin diislik ¢oziintirliikleri gerek sentez, gerek saflastirma ve
gerekse de etkinliklerinin incelenmesi asamalarinda arastirmacilara giicliik ¢ikarmaktadir.
Bu ylizden son yillarda ¢6ziiniir ftalosiyaninlerin hazirlanmasi {izerine de caligsmalar

yapilmaktadir (Sekil 25), [60].



Sekil 25. Oktakatyonik ftalosiyanin sentezi

Istenilen amaca ydnelik ftalosiyanin kompleksleri sentezlenerek giinliik hayattaki
kullanimlan ile ilgili ¢alismalarda yapilmistir. Sekil 26 da goriilen kompleks bilesik
sentezlenip, ince film yapilmis ve suda bulunabilecek pentaklorofenol bilesiklerinin

optiksel tayininde kullanilmistir (Sekil 26), [61].
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H33C160

H33C160

Sekil 26. Ince film 6zelligi ¢alisilan bir ftalosiyanin kompleksi

Biniikleer ftalosiyaninlerin sentezlenmesi ve yapisal Ozelliklerinin incelenmesi de

ilgi ¢ekici calismalar arasindadir (Sekil 27) [62].
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Sekil 27. Biniikleer ftalosiyanin kompleksleri

1.16. Kataliz

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine
kataliz denir. Katalizérler reaksiyon tarafindan harcanmayan, etkinlesme enerjisini
diistirerek reaksiyonun bir bagka mekanizma iizerinden yiiriimesine yol acan, reaksiyonun

daha kisa siirede dengeye ulagsmasini saglayan ve reaksiyonda dengenin konumunu

degistirmeyen maddeler olarak ifade edilebilir (Sekil 28).
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Eay: Katalizlenrnig reaksiyonun akttrasyon enerjisi

-
Realsiyon Koordinah

Sekil 28. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel enerji
degisimi.

1835 Yilinda Thiluck Bob bazi kimyasallarin reaksiyonlarin hizlarini arttirdigini ileri
siirmiistiir. Ilk olarak katalizor kavrami yine ayni yil Isvegli kimyaci Jons Jakob Berzelius
tarafindan kullamilmistir. Katalizorler ilk zamanlar, katildiklar1 reaksiyon sirasinda
degisiklige ugramadiklar1 disiiniildii. Daha sonraki yillarda katalizorlerin reaksiyona
katilarak degisiklige ugradigi ve reaksiyon sonunda ilk hallerine dondiikleri tespit edildi.
Katalizorler, reaktantlar ile karsilastirildiklarinda genelde az miktarlarda kullanilmakta
olup bircok kimyasal doniisiimiin hizli ger¢eklesmesinde gerekli oldugu icin endiistriyel
tiretimde verim ve maliyeti 6nemli derecede etkilerler [63].

Katalizorler endiistriyel kimyasal proseslerin yani sira canli organizmada meydana
gelen cogu kimyasal doniisiim i¢cin de gereklidir. Enzimler canli organizmalarin
katalizorleridir ve hiicre iginde gergeklesen binlerce reaksiyonda son derece etkin ve
secicidirler. 1958'de Daniel Koshland anahtar ve kilit modelinin bir modifikasyonunu 6ne
sirdii: enzimler esnek yapilar olduklarina gore, substrat enzimle etkilesirken aktif
merkezin sekli siirekli olarak substrat tarafindan degistirilmektedir (Sekil 29). Bunun
sonucu olarak, substrat sadece hareketsiz bir aktif merkeze baglanmiyor, aktif merkezi
olusturan amino asit yan zincirleri bi¢im alarak enzimin katalitik islevini yerine getirmesini
sagliyorlar [64]. Endiistriyel siireglerde kullanilan katalizorler enzimlerden daha basit, ¢cok

daha az etkin ve segicidirler.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Daniel_E._Koshland,_Jr.&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Yan_zincir&action=edit&redlink=1
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Substrati baglayarak

5ub5trat enzimin sekil degistirmesi ‘Urﬁmer‘
:'-".h‘tlf Bolze o r
Enzimin aktif Enzim/Substrat Enzim,/Clusan Grdnler Enzimin aktif bolgezinden
bélgesine substratin ~ kompleksi kompleksi grianlerin aynlig
Eirigi

Sekil 29. Enzim-substrat iliskisi

Bir katalizor kendi miktarinin binlerce kat fazla agirligindaki maddelerin
reaksiyonlarinda oldukca yiiksek katalitik etki gosterebilir. Tersinir bir reaksiyonda
katalizor dengeye etki etmez, ancak reaksiyonun kisa zamanda dengeye gelmesini saglar.
Bir baska deyisle tepkimenin baslamasi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisini diigiirerek
reaksiyonun daha kisa zamanda gergeklesmesini saglar. Katalizér dengeye gelmis bir
tepkimede, tepkimeye giren maddelerin bagil konsantrasyonlarini degistirmez. Katalizorlii
veya katalizorsiiz bir reaksiyonun serbest enerji degisimi sabittir.

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun katalizor
ancak deneysel yoldan bulunur. Katalizorler, ayni maddeden yola ¢ikildiginda,
termodinamik  olarak  ylirlimesi olast olan 1iki tepkimeden yalmizca birini
katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olas1 tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi
olgusuna katalizor seciciligi, bir tepkimeyi hizlandirma 6lgiisiine ise katalizor aktifligi
denir. Bir katalizorlin aktifligi ve se¢iciligi deneysel yoldan belirlenmektedir. Molekiiler
diizeyde bakildiginda katalitik c¢evrim siiresince katalizorler cesitli ara formlarda
bulunabilirler. Bu g¢evrim asamalarin1 aktif bir katalizor defalarca gegebilmektedir. Bir
katalizoriin verimliligini anlatabilmek icin genellikle ¢evrim sayisi (TON) ve cevrim
frekans1 (TOF) tanimlart kullanilir. TON kullanilan katalizériin her bir moliiniin
olusturdugu iiriin veya iiriinlerin mol sayisidir. TOF ise birim zamanda katalizoriin her bir
moliiniin olusturdugu iiriin veya tiriinlerin mol sayisidir [65].

Katalizorlerin ¢alisma mekanizmasi giinlimiizde de tam olarak bilinmemekle beraber
katalizorlerin ¢aligmasi genel ve basit olarak su basamaklardan yiriidiigi ileri

surilmektedir:
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o Reaktiflerin katalizoriin yiizeyindeki aktif bolgelere tutunmasi,
o Katalizor yiizeyi ile reaktif molekiillerin arasinda bir¢ok kiiciik etkilesimler
meydana gelerek reaktiflerin daha aktif hale gelmesi

e Reaksiyonun gerceklesmesi

e Uriin molekiillerinin yiizeyden ayrilmasi

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 asirt kuvvetli bir sekilde
yiizeyinde tutar ve {iriin molekiillerin yilizeyden ayrilmasi giiglesir. Bu iki durum nedeniyle
bu iki metal 1yi birer katalizor degildir. Platin ve Nikel metalleri ise reaktifleri yiizeylerinde
reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar kuvvetli, lirtinleri de yiizeyden ayrilabilecegi kadar
zayif tutarlar [66].

Reaksiyon ortamlarinda katalizorler homojen ve heterojen olarak kullanilabilirler.

1.16.1. Homojen Kataliz

Homojen Kkataliz sisteminde kullanilan Kkatalizorler molekiiler yapidadirlar.
Reaktantlar katalizore koordine olup ¢esitli basamaklardan gecerek katalizorden ayrilir ve
tirline doniisiirler. Homojen katalizlemede katalizore baglanan ligandlarin modifikasyonu
ile segicilik 6zellikleri artirilabilir veya istenilen farkli 6zellikler kazandirilabilir (Tablo 2).

Bu amagla literatiire birgok yeni madde kazandirilmistir [67].
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Tablo 2. Homojen kataliz 6rnekleri

Alkenlerin Hidroformillenmesi (Okso siireci)

Co(l) , Rh(l)

RCH=CH, + CO +H,
veya Pt(11)

RCH,CH,COH +RCHCOH

Me

Alkenlerin Oksitlenmesi (Wacker siireci)

0
H,C=CH, + O, Cu(ll) veya Pd(I1) > HyC ‘(
H

Metanoliin asetik aside karbonillenmesi (Monsanto siireci)

[RhIx(CO),] -

CH3OH+ CO

0
> ch%
OH

Biitadienin adiponitrile hidrosiyaniirlenmesi

Ni(P(OR
CH=CHCH=CH, + HCN _ NiPOR)gs NCCH,CH,CH,CH,CN

Etenin Oligomerlesmesi

nCH,=CH, Ni > CH2=CH(CH20H2)HQ_CH2CH3

Olefin Metatezi (Alken Dismutasyonu)

WOCI)\AICLEL
2CH=CHCH3 ———*"""2= 5 CH,=CH, + CHsCH=CHCHj

Prokiral alkenlerin asimetrik hidrojenlenmesi

H COOR . . COOR
Rh(DiPAMP b
R>:< . H, [Rh(Di A" ROH,G™—H
NHCOR NHCOR

Homojen kataliz reaksiyonlarinda, reaktant ve katalizoriin her ikiside aym fazda
bulunur. Homojen katalizleme, daha uygun reaksiyon ortamlarinda ger¢eklesmesi ve
seciciligi yiiksek olmasi gibi avantajlarinin yaninda, pahali katalizérlerin geri kazanim
zorluklar1 vardir.

Homojen katalizlemede katalizor aktivitesinin ve segiciligin yiiksek olmasi nedeniyle

atik problemi azalmakta ve triinlerin saflasmasi kismen daha kolay olmaktadir [68].
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1.16.2. Heterojen Kataliz

Heterojen katalizleme, reaktér konfigiirasyonundaki ve katalizoriin  geri
kazanimindaki kolayliktan dolay1 sanayide kimyasal madde sentezlenmesinde kullanilan
ve tercih edilen yontemlerden bir tanesidir. Heterojen kataliz sisteminde, reaktant veya
substratlar katalizoriin yilizeyine gecici olarak adsorbe olmaktadir. Heterojen katalizlemede
katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur ve bu sayede reaksiyon sonunda kolaylikla
ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarinin oldukg¢a zor olmasi (yiiksek sicaklik ve basing
gibi) ve katalizoriin segiciliginin diisiik olmas1 6nemli dezavantajlardandir.

Heterojen katalizorlerin gogu 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 (Sekil 30).

T, =
OH Pd/AlLD, = ~o
w120, ——— o | + H;0
s¢C0, 2

Sekil 30. Pd-katalizli scCO, ortamdaki sinamil alkoliin molekiiler oksijen ile
sinamilaldehite oksidasyon reaksiyonu

Sanayide kullanilan heterojen katalitik tepkimelere Ornek olarak; Haber prosesi,
stilfiirik asit tiretimi sirasinda kiikiirt dioksitin kiikiirt trioksite yiikseltgenmesi (Pt yada
V,05), molar kiitlesi olduk¢a yiiksek olan hidrokarbonlarin karking adi verilen islem ile
benzine doniisiimii (SiO,/Al;03), karbonmonoksit ile hidrojenden metanol olusumu (ZnO)
verilebilir [66].

1.17. Homojen ve Heterojen Katalizor Sistemlerinin Karsilastirilmasi

Endiistrideki kullanimina gore ana hatlariyla katalizorler, homojen ve heterojen
olmak tizere ikiye ayrilir. Heterojen katalizor olayinda, katalizor reaksiyon ortami iginde
ayr1 bir faz olarak goriiniir, yani tepkimeye giren siv1 veya gaz tepkenlerin yaninda kati bir

faz olarak bulunur. Heterojen katalizorlerin aktif bolgeleri, molekiiler yapisinin kesikli ya
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da par¢ali olmamasindan dolayr da c¢oziimlenmesi kolay degildir ve reaksiyon
mekanizmasinin belirlenmesi ¢ok zordur [69].

Heterojen katalizlenmis bir¢ok tepkime, uygun bir kat1 ylizeyinde gergeklestirilerek
katalizlenebilir. Bu tiir tepkimelerde ara {iriinler katalizor yiizeyinde olusurlar ve katalizor,
tepken ve {irlinlerden farkli bir fazdadir. Heterojen katalizin mekanizmasi tam olarak
bilinmemekle birlikte, katida ki ylizey atomlarinin d orbitalleri ve d elektronlarinin énemli
islevlerinin oldugu sanilmaktadir. Heterojen katalizin en onemli yam1 gaz yada ¢ozelti
fazinda bulunan tepkenlerin katalizor ylizeyine tutunmalaridir. Ancak ylizeydeki atomlarin
hepsi katalizor gorevi géremezler. Bu gorevi yapan bolgelere etkin bolgeler denir. Temelde
heterojen kataliz; tepkenlerin adsorplanip yiizeye yayilmasi, etkin bolgede tepkime ve
adsorplanmas iiriinlerin olusarak katalizor yiizeyinden uzaklagmasi basamaklarindan olusur
[70].

Homojen katalizorlerde ise, girenlerle birlikte reaksiyon boyunca c¢oziinebilen
katalizorlerdir. Bu katalizorler, tepkimede tepkenler ve iiriinler ile beraber ¢oziicli i¢inde
homojen olarak coziiniirler. Gegis metal kompleksi olan homojen katalizorlerin 6nemi,
heterojen katalizorlerin baskin bir sekilde kullanildigi kimya endiistrisinde hizla artmistir
[69,71]. Sanayide yiiksek sec¢imliligi olan homojen katalizorlerin gelistirilmesine ilgi
duyulmast siirpriz degildir. Amaca uygun olarak yapilandirilmig katalizér molekiilleri,
tepkimelere yiiksek bir se¢imlilik kazandirabilir. Bu nedenle homojen katalizor sistemlert,

heterojen katalizorlere gore kullanilmalari ve galisilmalar1 daha kolaydir (Tablo 3) [72].

Tablo 3. Homojen ve heterojen katalizin kiyaslanmasi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz
Aktivite Yiiksek Degisken
Secicilik Yiiksek Degisken
Reaksiyon kosullar1 Yumusak Zor
Katalizoriin 6mrii Degisken, kolayca zehirlenir Uzun
Kararlilik Kararsiz olabilir Cok kararlt
Katalizoriin geri kazanim Gii¢ ve pahal1 Kolay
Kullanilan atomlar Biitiin atomlar Sadece ylizey atomlar1
Hazirlanmasi Zor Kolay
Coziicii sinirlamasi Yok Var
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Homojen katalizorlerin aktif bolgeleri, parcali molekiillerden yani metal ve buna
bagl ligandlardan olusmus olmasi yapilarinin aydinlatilmasinda ve reaksiyon kinetiginin
takibinde spektroskopik olarak ¢oziimlenmesi icin kolaylik saglar. Ayrica reaksiyon
mekanizmasi nispeten standart teknikler kullanarak da belirlenebilir. Homojen katalizorler,
heterojen katalizorlere gore ¢ok fazla segici ve diisiik 1s1 kararliliginin yaninda substratla
degisimi cok kolay olmasi, bilinen avantajlaridir ve iiriinden ayrilmasinin zor olmasi ve

genelde toksik etkiye sahip organik ¢oziiciilerin kullanilmasi ise bu sistemin dezavantajidir

[69,71].

1.18. Alternatif Reaksiyon Sistemleri

Son yillarda ¢evreye ve insan saglifina zarar vermeyen ¢oziiciilerin kullanimi ve
gelistirilmesi modern kimyanin Onemli calisma alanlarindan biri haline gelmistir.
Reaksiyonlarda kullanilan ¢oziiciiler genellikle toksik etkiye sahiptir ve ¢evre-insan sagligi
acisindan kullanimi belirli kurallara tabidir. Bunun yaninda hassas kimyasallarin
sentezinde (Ozellikle ilag ve kozmetik kimyasinda) bu toksik c¢dziiciilerin reaksiyon
iiriinlerinden tamamen ayrilmasi olduk¢a zahmetli islemler gerektirir ve bu bazen imkansiz
hale gelmektedir. Diger yandan katalizér olarak kullanilan toksik etkiye sahip agir
metallerin (Rh, Ru, Pd, Pt, Co v.b.) iiriinlerdeki kontaminasyonu 6nemli ve ¢oziilmesi
gereken problemlerdendir. Bu nedenle endiistride kullanilan toksik organik ¢o6ziiciilerin
yerini alabilecek c¢evre dostu, zararsiz ¢oziiciilerin kullanimi1 ve pahali katalizorlerin geri
kazanim problemlerini ¢6zmek ig¢in alternatif reaksiyon sistemleri iizerine yogun
caligmalar yapilmaktadir [66].

Bu reaksiyon sistemleri; iki veya daha c¢ok fazli sistemler, iyonik sivilar ve

stiperkritik akigkanlardir.

1.19.1. iki Fazh Sistemler

Bu sistemlerde katalizor ¢oziicli fazinda reaktantlar ise diger fazda ¢oziinmektedir,
iki faz birbiri ile karigmamaktadir. Bu sistemler katalizoriin geri kazanimi ve yeniden

kullanim1 i¢in olduk¢a uygundur. Fakat reaksiyon hizi, reaktantlarin fazlar i¢inde ve
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arasindaki kiitle transferi ile stnirlanmaktadir. Iki fazli reaksiyon sistemleri sulu iki fazli ve

florlu iki fazli sistemler olarak iki grupta incelenebilir.

1.18.1.1. 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 31). Reaksiyon bitiminde iirtinlerin bulundugu organik faz

su fazindan kolaylikla ayrilir.

T T
e N
Organik substrat Orgamlk iirin
| = .
~— ~—
Suda ¢dzimaniis Suda cozinumils
katalizor kﬂtﬂﬁﬁl‘ ‘
\L"-—_._____..-—-‘-j '--._________'________.-"J L‘\________-_-____.-'J

Sekil 31. Sulu iki fazli sistem

Sulu iki fazli sistemler suda ¢Oziinebilen bir katalizor kullanmayr gerektirir.
Katalizoriin sudaki ¢oziiniirliigli, ¢0ziinmeyi saglayacak uygun ligandlarin metale
baglanmasi ile gergeklestirilir. Sulu ortamda organometalik katalizde fosfin tiirevi ligandlar
onemli rol oynar. Bazi notral 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)s, ve polieter zincirleri
igeren bazi fosfinler bunlara 6rnek verilebilir. Fakat cogunlukla suda ¢éziinmeyen tersiyer
fosfinler yapilarina siilfonat, siilfat, fosfanat, karboksilat, fenolat, quaterner amonyum gibi
iyonik veya polar siibstitiientlerin modifiye edilmesiyle sulu iki fazli sistemde ¢oziiniir
ligand olarak kullanilmaktadirlar. Silfolanmis fosfinler apolar organik c¢oziiciilerin
cogunda ¢ozlinmezler. Endiistriyel ve akademik caligsmalarda sulu katalizde kullanilan en
onemli ligandlar siilfolanmis tek disli fosfinler (trifenilfosfin monosiilfonat (TPPMS) [73],
trifenilfosfin tristilfonat (TPPTS) [74] ve siilfolanmis iki disli tersiyer fosfinlerdir (2,2'-
bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin (BINAPS) [75], 2,2-bis((difenilfosfino)metil)-1,1-difenil
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stilfonat (BISBIS) [76], 2,2'-bis(diarilfosfino)-1,1'-dinaftalin siilfonat (BINAS) [77]. Sekil

32’de sulu iki fazl sistemde kullanilan ligandlara 6rnekler verilmistir.
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Sekil 32. Sulu iki fazli sistemlerde ¢6ziinebilen ligandlar
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1.18.1.2. Florlu iki Fazh Sistemler

Florlu iki fazli sistemler ilk olarak 1994’de Horvath ve Rabai Onciiliiglinde
gelistirilmistir [78]. Bu sistemlerde kullanilan yiiksek yogunluga sahip florlu karbon
c¢oziiciilerinin hidrokarbon ¢oziiciileri ile karisabilirligi ¢ok diisiiktiir. Yapilarinda perflorlu
(uzun flor zinciri) alkil gruplar igeren katalizorler florokarbon c¢oziiciilerinde yiiksek
¢Oziinlirliige sahiptir. Florlu iki fazli sistemlerde katalizor florlu ¢oziiciide, reaktantlar
hidrokarbon fazinda ¢o6ziinmektedirler. Florlu iki fazli sistemlerin bir avantaji, bazi
kombinasyonlarda sicakligin arttirilmasi ile sistem tek fazli duruma gecilebilmekte ve

sogutulunca tekrar iki fazli hale donebilmektedir (Sekil 33) [79].

Florlu ik1 fazli sistem Homojen sistem

(Oda stcaklig) (35°C)

Sekil 33. Florlu iki fazli sistem

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 ¢oziiciiler
kullanilmakta ve organik ¢oziicliniin diger fazdaki dagilim fonksiyonu asla sifir
olmamaktadir. Bu yontemle katalizoriin geri kazanimi problemi ¢oziilmesine ragmen,
tirlinlerin organik ¢oziicliden uzaklastirilmasi problemi hala devam etmektedir. Florlu iki
fazl sistemlerde kullanilan bazi florlu ¢dziiciiler ve bunlarin flor igermeyen benzerlerinin

polariteleri Tablo 4’de verilmistir [79].
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Tablo 4. Florokarbon ve hidrokarbon ¢oziiciilerin dagilma katsayilari

Coziicii P, | Cozicii P
CF3CeHyy 046 | CHyCeHus 3.34
CsF1s 058 | CgHig 331
CoF s 0.00 | CeHu 2.56
CeFis 055 | CgHis 2.86
CioFis 0.99 | CyHus 4.07
(C4Fo)sN 0.68 | (C4Hg)sN 3.93
CoFs 453 | CeHe 6.95
CF3CeHs 7.03 | CHyCoHs 6.58
CF3CO,CH,CF; 7.74 | CH4CO,CH,CH; 6.96
CF4(CF,),CH,0H 9.76 | CHy(CH,),CH,0H 7.62
(CF3),CHOH 11.08 | (CH3),CHOH 7.85

Ps: Dagilma katsayisi

1.18.2. Ug Fazh Sistemler

Florlu bir faz ile birbirinden ayrilmis iki organik fazdan olusan sistemler {i¢ fazl
sistemler olarak adlandirilirlar. Florlu faz iki organik ¢dziicii arasinda bir bariyer gorevi
goriir. Iki faz arasindaki madde transferi sadece florlu fazdan gecebilen molekiiller igin
miimkiindiir. Florlu ii¢ fazli reaksiyonlar ozellikle florlu zincirlerin reaktanttan
uzaklagtirilmasi i¢in kullanighdir. Florlu iki fazli sistemlerde oldugu gibi kullanilan florlu
coziiciilerin miktar1 azdir. Ug fazli sistemler, genellikle florlu zincirleri molekiiliin
yapisindan uzaklastirmak i¢in kullanilir Ciinkii bazi reaksiyonlar zincirlenmis {riinleri
zincirlenmemis safsizliklardan ayirma ile meydana gelmektedir. Bu tip reaksiyonlar bir U-
tiipte gergeklestirilir (Sekil 34). Substrat organik fazlardan birine eklenir. Uriin ise diger
organik fazda olusur. Sekil 34’de goriildiigii gibi enantiyomer bir molekiil florlu faz
vasitastyla soldaki organik fazdan sagdaki organik faza go¢ etmektedir. Florlu fazdan
gecen molekiil, yapisindaki flor zincirlerini bu fazda birakarak diger faza gé¢ etmektedir
[80].
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Sekil 34. Ug fazli reaksiyon sistemi
1.18.3. Iyonik Sivilar

Iyonik sivilar, oda sicakli1 veya reaksiyon sicakliginda sivi halde bulunan tuzlardir.
Olduk¢a diisiik buhar basincina sahiptirler ve 200°C’nin {izerinde termal olarak
kararhidirlar. Bunlar iyonik katalizorleri ¢dzme giiciine sahiptirler. Iyonik sivilarin yaygin
olan anyonik pargalar1 [PFg]’, [BF4],, [NO3], [(CF3SO,)2N]’, [AICI4] ", [CF3SOs], [CI] ve

[Br] anyonlaridir. Sekil 35’de iyonik sivilarin yaygin olan katyonlar1 gosterilmistir.
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Sekil 35. Iyonik sivilarin katyonik pargalar:

[EtNH3][NO3] (12°C’de sivi halde bulunur) 1914°de ilk kez rapor edilmistir [81].
1940°da Hurley ve Weir kloroaliiminat anyonu igeren iyonik sivilar1 elektrokimya
caligmalarinda kullanmiglardir. 1970 willarinda Wilkens ve c¢alisma arkadaslar
elektrokimyasal uygulamalarda kullanilmak {izere 1,3-dialkilimidazolyum tuzlarim
gelistirmiglerdir [82]. Fakat iyonik sivilarin sentetik kimyada kullanim1 son bir kag¢ yildir

yaygin hale gelmistir.
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1.18.4. Siiperkritik Akiskanlar

17. yiizyilda kesfedilen siiperkritik akiskanlarin geleneksel coziiciilere alternatif
olarak kullanilmasi son 10 yilda yayginlasmistir. Bir siiperkritik akiskan sivi buhar
egrisinin sonunda yer almaktadir ve gazin kritik sicaklik ve basing degerlerine sahip
oldugu noktada gozlenmektedir (Sekil 36). Kritik nokta ¢oziicii 6zelliklerinde en etkili
degisimlerin gozlendigi noktadir. Bir siiperkritik akiskan kritik basingtan 6teye sikistirilmis
ve kritik sicakligin Gistiine kadar 1sitilmig bir madde olarak da tanimlanmaktadir. Ayrica saf
bir maddenin kritik noktasi, gaz/sivi ayirim ¢izgisinin bittigi, ilgili kritik yogunluk (dy),
kritik sicaklik (T) ve kritik basing (P) ile belirtildigi nokta olarak tanimlanmaktadir [83].

S

Basmg

5k Alaskan

Pk " Kat
Entl: Nolta

Uelit nokta

Sieakhk Ty

Sekil 36. Siiperkritik akigkanlarin faz diyagram

Stiperkritik akiskan fiziksel olarak ne tam olarak sivi ne de gaz 6zelliklerine sahiptir,
iki fazin karisimi gibidir. Gaz, sivi ve siiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinin

kiyaslamasi Tablo 5’de verilmektedir [84].
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Tablo 5. Gaz, Siv1 ve siiper kritik akiskanlarin fiziksel 6zelliklerinin karsilagtirilmasi

Ozellikler Gaz Stiperkritik Akiskan Sivi
Yogunluk (g\ml) 10 0.3 1
Viskozite (Pas) 10° 10 10
Difiizyon (cm?\s) 0.1 10 5x10°

Stiperkritik akigkanlar yogunluk bakimindan sivi gibi davranmaktadirlar, fakat gaz
benzeri gegis Ozelliklerine sahiptirler. Bu ara o6zellikler, gercekte siiperkritik akigskanlarin
¢Oziicii giiclerinin sicaklik ve basingtaki ufak degisimlerle ayarlanabilir oldugunu
gostermektedir. Bu durum siiperkritik akiskanlarin ekstraksiyon ve reaksiyon ortami olarak
kullanimlarinda 6nemli avantaj saglamaktadir. Oda sicakliginda sivi halde buhari ile
dengede bulunan bir sistem kritik basing ve sicakligina getirildiginde iki fazli sistemden

homojen tek fazl sisteme gegmektedirler (Sekil 37).

Sekil 37. iki fazli sistemden homojen tek fazli (siiperkritik) sisteme gecis

Reaksiyon ortami olarak kullanildiklarinda siiperkritik akigkanlar 6nemli avantajlara
sahip olmaktadirlar. Yogunluk, dielektrik sabiti, viskozite ve gecirgenlik gibi fiziko-
kimyasal ozellikleri sicaklik ve basincin degisimi ile ayarlanabilmektedir. Kiitle transferi
olduk¢a hizli gerceklesmektedir. Gaz reaktantlarla olduk¢a iyi karisabilmekte ve
tiriinlerden kolaylikla uzaklastirilabilmektedirler. Bazi siiperkritik akiskanlarin fiziksel

Ozellikleri Tablo 6’de verilmektedir [84].
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Tablo 6. Baz stiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Kritik Sicaklik (K) | Kritik Basing¢ (atm) | Kritik Yogunluk (mol\ml)
Aseton 508.1 47.0 0.00478
Etan 305.4 48.8 0.0101
Karbondioksit 304.2 72.9 0.0164
n-pentan 469.6 33.7 0.00329
Propilen 365.0 46.2 0.00552
Su 647.3 220.5 0.01786

Stiperkritik  akigskanlar reaksiyon ortami olarak kullanildiklarinda ¢o6ziici
ozelliklerinde yapilan ayarlamalarla segicilik ve reaksiyon veriminin arttirilmasi
saglanabilmektedir. Bir¢ok bilesigin ¢oziiniirliigii stiperkritik kosullarda degismektedir.
Ornegin, naftalinin ¢dziiniirliigii, basmcin 12.0 MPa ’dan 25.0 MPa a arttirildiginda 10 kat
artmaktadir. Siiperkritik suda, tuzlar dielektrik sabitlerinin diismesi sonucu daha az
¢oOziiniirken, organik bilesikler sivi fazdan daha c¢ok ¢ozlinmektedirler. Hidrojen, azot,
oksijen gibi gazlar sivi organik c¢dziiciilerde iyi ¢Oziinmemelerine ragmen siiperkritik
akiskanlarda daha yiiksek konsantrasyonlarda ¢6ziinmektedirler [85].

Stiperkritik akiskanlarla ¢alismanin bazi zorluklari da bulunmaktadir. Bunlarin hepsi
sikistirllmis gazlardir ve ¢ok miktarda enerji gerektirmektedirler. Bu nedenle herhangi bir
ekipman hatasi, ¢alisilan ¢evreye, kisilere aniden bunlarin salinmasi ¢ok biiyilik potansiyel
hasar riski tagimaktadir. Daha da Gtesi bunlar analistlere zarar verebilmektedirler ve risk
olusturmaktadirlar. Bir¢cok diger maddeler asetilen, eten, perfloroetilen, hekzan gibi yiiksek
sicakliklarda patlamaya sebep olabilmektedir. Oksijenin veya daha az etkili bir oksitleme
ajanmin (nitrik oksit) gibi siiperkritik kosullarda organik bilesigin belirli miktarda
karigmasi patlamaya sebep olmaktadir [85].

1879°da siiperkritik akiskanlarin kat1 ve sivi materyalleri ¢ozebildigi kesfedilmistir
ancak endiistriyel proseslerde stiperkritik akigskan ekstraksiyonu (SFE) igin ¢6ziicii olarak
stiperkritik karbondioksit (skCO2) kullanimimin gelistirilmesinden 6nce bir ylizy1ll daha
gecmistir [83].
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Tablo 7. Siiperkritik karbondioksitin avantajlari

Cevresel Saglik-Giivenlik Proses Kimyasal
Toksik degildir Kanserojenik degildir. Ayarlanabilir fiziksel Faz ehm'l'nasyonlarlm
parametreler Onler

Ozon tabakasina zarar

Alev almaz Diisiik viskozite Segiciligi arttirir
vermez

Dusuk Ty ve Py

Zehirlemez - )
degerleri

Reaksiyon hizini arttirir

Diisiik fiyat Verimi arttirir

Stiperkritik karbondioksitin kritik basing degeri (Px) 73,8 atm olup, kritik sicaklik
degeri (Ty) ise 31,3 °C ’ dir. Bu sicaklik ve basing degerleri kritik noktaya (KP) aittir. Bu
noktadan itibaren karbondioksit ne sividir ne de gazdir. Karbondioksitin {iglii noktada (TP)
kati, s1v1 ve gaz karigtmi denge halinde bulunur. Uglii nokta ile kritik nokta arasinda kalan
bolgede madde sivi, buhar basinci hattinin altinda kalan kisimda gaz, siiblimlesme ve
yogunlagma hattinin iizerinde kalan kisimda ise katidir [86,87]. Stiperkritik akigkan olarak
karbondioksitin gerek kolay ve ucuz temin edilmesi bakimindan gerekse uygulamadaki
kritik kosullara uygunlugu ve pratikligi bakimindan bu alanda yapilan calismalarin
birgogunun karbondioksit gazi {izerinde yogunlasmasini saglamistir (Tablo 7). Tablo 6
incelendiginde, bilesikler i¢inde kritik sicaklik ve kritik basing degerleri en diisiik olan
bilesigin CO; oldugu goriilmektedir. SKCO,’in kritik sartlarinin diisiik olmasinin yaninda
(31,3°C; 72,9 atm), sivilar gibi ¢6zme, gazlar gibi difiizyon 6zelligine sahip olmas; yanici-
patlayici toksik olmamasi, sicaklik ve basingta yapilan kiigiik degisikliklerde ¢ozme
giiciinde biiylik degisiklikler gostermesi gibi olaganiistii 6zellikleri nedeniyle, ileride
oldukga fazla kullanim alan1 bulacak ¢6ziicii olarak goriilmektedir.

SkCOy’in, ekstraksiyon islemlerinde kullanimi ¢ok eskiye dayanmasina ragmen
(1970’den beri kafeinsiz kahve ve ¢ay iiretimi gibi), kimyasal madde sentezinde reaksiyon
ortami olarak kullanimi son 10 yilda arastirma konusu olmustur. Endiistrideki cesitli,
bliylik ¢apli uygulamalarima 6rnek olarak 1997°de Ford Motor Sirketi oto tamponu
kaplama igleminde ¢oziicii olarak CH,Cl, yerine skCO, kullanmaya baslamistir. Polimer
sentezi teknolojisinde DuPont 275 milyon dolar harcayarak skCO, ortaminda teflon ve
diger florlu polimerlerin iiretimine baslamistir.

Ideal bir homojen katalizlemede reaksiyon hizi yiiksek olmalidir. Gaz fazinda

gerceklesen tepkimelerde kiitle transferi ve reaktiflerin ¢oziinme problemi olmadigindan,
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stvi faz tepkimelerine gore ¢cok daha hizli gerceklesmektedirler. Reaktiflerin gaz oldugu
organik ortamlardaki homojen katalizlemede, hidrokarbon ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigiin ve
difiizyonun ¢ok diisiik olmast biiylik eksikliktir ve reaksiyon hizin1 olumsuz
etkilemektedir. Siiperkritik akigkanlar yogunluk bakimindan sivi, gegirgenlik bakimindan
da gaz Ozelligi gosterdiklerinden homojen katalizlemede Onemli bir sorun teskil eden
diflizyon problemini ortadan kaldirmakta ve bu sayede reaksiyon hizinin ve veriminin
artmasinda da 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Reaksiyon bir reaktorde gerceklestirilmekte
ve SkCO, c¢ozici olarak kullanilmaktadir. Ayrica reaksiyon sonunda kontrollii
uzaklastirma ve uygun filtrasyon sistemleri kullanilarak iiriin saf halde elde
edilebilmektedir [88].

SkCO;’in homojen Kkatalizleme reaksiyonlarinda yogun olarak kullanimi 1995
yilindan itibaren baglamistir. Sivi veya skCO, ortaminda homojen katalizleme ile farklh
metal katalizorler kullanilarak ¢ok sayida reaksiyon yapilabilmektedir. Polimerlesme [89],
hidrojenasyon (indirgenme) [90], yiikseltgenme (oksidasyon) [91], karbonilleme [92],
hidroformilasyon [93], C-C eslesme tepkimeleri [94,95], SkCO,’nin reaksiyon ortami
olarak kullanildig1 reaksiyon tiirlerinden bazilaridir. Bu tepkimeler homojen ve heterojen

olarak ¢aligilmistir.

1.19. Oksidasyon

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 ytikseltgenen madde indirgen, indirgenen madde ise yiikseltgen olarak
adlandirilmaktadir.

Oksidasyon prosesi kimyasal organik sentezlerde ve endiistride biiyilk Onem
tasimaktadir. 19. ylizyilin ortalarindan bu yana yapilan arastirmalarda metallerin ve
organik bilesiklerin oksidasyonu {izerine yogun calismalar yapilmistir. Bu calismalar

arasinda 6zellikle alkollerin ve olefinlerin oksidasyonu endiistriyel 6neme sahiptir [88].
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1.19.1. Olefinlerin Oksidasyonu

Hidrokarbonlarin (alkanlar, aromatik bilesikler, olefinler..gibi) oksidasyonu
endiistriyel anlamda biiyiik 6nem tasir. Stokrom P-450 nin yapisina benzer olarak metal
porfirin ve ftalosiyanin kompleksleri olduk¢a genis olarak ¢alisiimaktadir. Ozellikle Co(II),
Fe(l11), Ni(lI), Pd(I1) gibi metallere sahip ftalosiyaninler, oksidasyon ¢alismalar1 boyunca
biiyiik ilgi gormiistiir [96].

Oksidasyon prosesinde metal ftalosiyaninlerin kolay elde edilebilir ve ucuz olmalari
onemli bir avantajdir. 2010 yilinda, A.B. Sorokin ve E.V. Kudrik tarafindan yapilan
caligmada ftalosiyaninlerin olefinlerin oksidasyonu iizerine olan katalitik etkinlikleri gozler
oniine serilmektedir. Bu ¢alismada Fe*?, Co™, Mn*2, Ni*2, cu™, Ru* gibi metaller
kullanilarak sentezlenen metaloftalosiyaninlerin siklookten, siklohegzen, stiren gibi birgok
farkl1 olefinleri oksidasyon siirecince yiiksek doniisiimlerle katalizledigi gozlenmistir [97].

Nthapo Sethlotho ve Tebello Nyokong un 2004 yilinda yaptigi ¢alisma, 6zellikle
homojen fazli sistemler kullanilarak yapilan kataliz ¢alismalarinda Co(II) ftalosiyanin
kompleksinin  tert-butilhidroperoksitin ~ oksidant  olarak  bulundugu oksidasyon
denemelerinde oldukga aktif oldugu goézlenmistir [98].

Natasha Grootboom ve Tebello Nyokong un 2002 yilinda yaptigi birbaska ¢alismada
ise polikloroFe(Il) ftalosiyanin ve tetrasiilfoFe(Il) ftalosiyanin komplekslerinin
siklohegzenin oksidasyonu {izerine aktivitesini arastirmiglardir. Oda sicakliginda iki fazh
reaksiyon sistemi kurulan reaksiyonlara oksidant olarak tert-biitilhidroperoksit, m-
kloroperoksibenzoik asit ve hidrojen peroksit ilave edilerek siklohegzenin oksidasyonuna
oksidant etkiside incelenmistir. Bu caligmalar sonucunda tert-biitilhidroperoksitin
sozkonusu ftalosiyanin kompleksleri i¢in en iyi oksidant oldugu bulunmustur [99].

Weber ve ¢aligma arkadaglarinin bintikleer demir(II)tert-biitilftalosiyanin bilesigi ile
ilgili caligmalar1 da ilgi ¢ekicidir. Sentezledikleri bu kompleks siklohegzenin oksidasyonu
i¢in katalizor olarak kullanilmis ve ana iiriinlerde (2-siklohegzen-1-on %39, 2-siklohexen-
1-ol %48 ve siklohegzen oksit %12) olusum gozlenmistir [100].

Eva W. Serwicka ve caligma arkadaslar1 Co(II) porfirin kompleksini silicaya
tutturarak heterojen kataliz yapmis ve oksidant olarak da iyodosilbenzen kullanmistir.

[101], (Sekil38)
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+
AN

Sekil 38. Siklohegzenin oksidasyon reaksiyonu iizerine etkinligi incelenen
porfirin bilesigi

Siklohegzenin oksidasyon tepkimesi sonucu 3 ana {iriin olusmaktadir. Bunlar 2-

siklohegzen-1-on, 2-siklohegzen-1-ol ve siklohegzan oksittir (Sekil 39).

Oksidant
— > + + O
Kataliz6r (MPc)

Siklohegzen Siklohegzenon Siklohegzenol  Siklohegzan oksit

Sekil 39. Siklohegzenin oksidasyonu sonucu olusan ana iirtinler



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer One FT-IR Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

NMR Spektrofotometresi  : Varian Mercury 200 MHz NMR Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)
Bruker 500 MHz NMR Spektrofotometre
(G.Y.T.E. Kimya Boliimii)

UV-Vis Spektrofotometresi : Unicam-UV2-100 UV-Vis Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

Kiitle Spektrometresi . Micromass Quattro LC-MS / MS Spektrometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)
Elementel Analiz . Costech ECS 4010 Spektrometre (C, H, N, S)

(K.T.U. Kimya Boliimii)

Gaz Kromatografi Cihazi . Agilent Technologies 7820
Kolon o6zellikleri: DB Wax 30m x 0.32nm ID
x0.50pm (K.T.U. Kimya Béliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

1,4-Dioksa-8-azaspiro[4.5] dekan, 2-bromoetanol, asetonitril, kuru DMF, kuru
toluen, NaH, trietilfosfonasetat, benzofenon, sodyum siilfat, DibAl-H, Pd/C, sodyum
tartarat, 4-nitroftalonitril, potasyum karbonat, siilfiirik asit, nitrik asit, ftalimid, %30’luk
NHs, THF, DMF, asetonitril, tiyonil kloriir, sodyum bikarbonat, kuru magnezyum siilfat,
kloroform, n-pentanol, 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en  (DBU), metanol, 2-
(dimetilamino)etanol, kuru Zn(CH3COO),, kuru CoCl,, difosfor pentaoksit, mavi bant,
siyah bant, etil alkol, dietil eter, petrol eteri, etil asetat, hegzan, aliiminyum oksit,
siklohegzen, siklohegzenol, siklohegzenon, siklohegzen oksit, diklorometan, tert-
biitilhidroperoksit (TBHP), hidrojen peroksit, m-kloroperoksibenzoik asit.
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2.3. Baslangi¢c Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 1-(2-Hidroksietil)4-piperidon etilen ketal (1) Sentezi

300 mL’lik ii¢ boyunlu bir balona 1,4-dioksa-8-azaspiro[4.5] dekan (5 g, 35.0 mmol)
100 ml kuru asetonitrilde 50 °C de ¢oziildii. Uzerine kuru K,COj3 (14.5 g, 105.0 mmol)
ilave edilerek yarim saat karistirildi. 50 °C deki bu karistma 30 ml kuru asetonitrilde
¢oziinmiis (4.38g, 35.0 mmol) 2-bromoetanol 3 saatte damla damla ilave edildi. Damlatma
tamamlandiktan sonra reaksiyon karisimi 90 °C de azot atmosferinde geri sogutucu altinda
5 giin kaynatildi. ince tabaka kromatografisi ile reaksiyon basindan sonuna kadar kontrol
edilerek sonlandirildi. Reaksiyon icerigi mavi bant siizgec¢ kagidi ile siiziilerek olusan tuz
ortamdan uzaklastirildi. Karisimda bulunan ¢oziicii (asetonitril) diisiik basing altinda
evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Yagimsi kalintiya 50 ml etanol ilave edildi ve
oda sicakliginda 1 giin karistirildi. Coken kati kisim por:5 krozeden siiziildii ve vakum

etiiviinde 110 °C de kurutuldu. Verim: 8.14 g (%74), [102].

2.3.2. Etil 3,3-difenilakrilat Sentezi

500 mI’lik iki boyunlu balonun i¢ine 200 ml kuru toluen konuldu ve {izerine NaH (5
g, 0.208 mol) ilave edildi. 4 °C de Ny atmosferinde karisan karisima damlatma hunisi
yardimiyla trietilfosfonasetate (45 ml, 50 g, 0.208 mol) yarim saatte damla damla ilave
edildi. 30 dakika sonra benzofenon (24.55 g,0.135 mol) reaksiyon karigimima dogrudan
olarak ilave edildi. Reaksiyon 5 giin oda sicakliginda karistirildi. Bu siire sonunda karigim
mavi banttan siiziildi ve elde edilen ¢ozelti Nap,SO, esliginde 12 saat kurutuldu. Cozelti
mavi bant siizge¢ kagidi ile siiziiliip, ¢oziiciisii kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gegen
yagimst madde silikajel yiiklii kolonda ¢6ziicii sistemi petrol eteri:etil asetat (9.80:0.20)
kullanilarak saflastirildi. Verim: 25.37 g, (%74), [103].

2.3.3. 3,3-Difenilprop-2-en-1-ol Sentezi
500 ml’lik iki boyunlu balonun igine 165 ml kuru toluen konuldu ve etil 3,3-

difenilakrilat (24 g, 0.094 mol) ilave edildi ve ¢6zelti -5 °C ye kadar sogutuldu. Daha sonra
bu ¢ozeltiye 1.5 M DibAl-H (100 ml, 0.235 mol) in toluendeki ¢ozeltisi ortama ilave edilir.
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Karigim 1 saat boyunca karistirildi. Bu siire sonunda bir damlatma hunisi yardimiyla
sodyum tartarat (50 ml) 1 saat boyunca reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. 1 giin
oda sicakliginda karisan karigima 150 ml dietil eter ilave edildi ve organik faz ayrimi
gozlendi. Alinan organik faz su ile 3 kez ekstrakte edildikten sonra, Na,SOy ilave edilerek
kurutuldu. Ardindan ¢ozelti kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gegen yagimsi kat1 silkajel
kolonda ¢oziicii sistemi petrol eteri: etil asetat (0.63:7.3) kullanilarak saflastirildi. Verim:

18.75 g, % 95. E. n: 55-56 °C [103].

2.3.4. 3,3 Difenil Propanol (7) Sentezi

250 mI’lik iki boyunlu balona 100 ml etanol konuldu ve 3,3-difenilprop-2-en-1-ol (16
g, 0.076 mol) ilave edildi. Bu ¢ozeltiye %10 luk Pd/C (0.131 g, 1.43 mmol) eklendi ve
karisim oda sicakliginda 2.5 saat karistirildi. Bu siire sonunda karisim kroze yardimiyla
stiziildii ve birkag¢ kez etanol ile yikanarak ortamdan Pd/C uzaklastirildi. Daha sonra ¢ozelti
evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi. Sar1 renkli sivi madde elde edildi. Verim: %99
K. n: 130 °C [103].

2.3.5. 4-Nitroftalimid Sentezi

250 ml’lik bir beher i¢ine 25 ml H,SO,4 kondu ve iizerine 6.5 ml % 65°lik HNO3
yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15 °C’ye sogutulduktan sonra ftalimid (5 g, 0.034
mol) kiigiik kisimlar halinde ilave edildi. Karisim 35 °C’de 1 saat karistirildiktan sonra 0
°C’ye sogutuldu. Daha sonra karisim 150 g buza yavas yavas dokiildii. Olusan ¢okelti
krozeden siiziildii ve saf suyla yikandi. Elde edilen kati madde 200 ml etanolde 1sitilarak

¢oOziildii ve kristallendirildi, daha sonra da vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim: 5.87 g

(%45), E. n: 197-199 °C [104].

2.3.6. 4-Nitroftalamid Sentezi

500 ml’lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5.7 g, 29.6 mmol) ve 35 ml
%30’luk NH3 kondu ve oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon

karigimi krozeden siiziildii ve kati madde saf suyla yikandi. Kati maddeye 150 ml THF
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ilave edildi ve karistirildi. Beyaz kati madde krozeden siiziildii ve vakum etiiviinde 110 °C

de kurutuldu. Verim: 5.2 g (%84), E. n: 198 °C [104].

2.3.7. 4-Nitroftalonitril (2) Sentezi

250 ml’lik ii¢ boyunlu bir balona 50 ml kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
sicakligi buz banyosu ile 0 °C ye ayarlandi. Reaksiyon karigimi tizerine 5 ml tiyonil kloriir
sicaklik 5 °C yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilaveden sonra karisim oda
sicakliginda 10 dakika karistirildi. Bu karisima 4-nitroftalamid (5 g, 23.9 mmol) yavas
yavas sicaklik 5 °C yi gegmeyecek sekilde ilave edildi. [laveden sonra reaksiyon karisimi 3
saat daha oda sicakliginda karistirildi ve 150 g buza dokiildii. Olusan kat1 madde krozeden
stiziildli. Elde edilen kat1 madde once % 5°lik NaHCOj3 ¢ozeltisiyle daha sonra fazla
miktarda soguk saf su ile yikandi. Elde edilen agik sar1 renkli kat1 madde vakum etiiviinde

65 °C de kurutuldu. Verim: 3.35 g (%81), E. n: 193 °C [104].

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-[2-(1,4-Dioksa-8-azaspiro[4.5]dek-8-il)etoksi]ftalonitril (3) Sentezi

300 ml’lik i¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 1-(2-Hidroksietil)4-piperidon
etilen ketal (1) (2 g, 10.69 mmol), 40 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (2) (2.13 g, 10.69
mmol) kondu. Karisim 50 °C de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,COj3 (4.64 g,
32.07) 2 saatte kiiciik kisimlar halinde ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortaminin
¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 50 °C de 72 saat
karistirildiktan sonra oda sicakligina sogutuldu ve 100 g buza dokiilerek 1 giin karigtirildi.
Sulu faz kloroform (3x50 ml) ile ekstrakte edilerek organik faz kuru MgSQO, tizerinden
kurutularak kloroform diisiik basing altinda evaporatérde kuruluga kadar buharlastirildi.
Ele gecen ham iirlin etanolden kristallendirildi. Kati madde vakum desikatoriinde
kurutuldu ve agik krem rengi madde elde edildi. Elde edilen bilesigin CH30H, C,H50H,
CH,Cl,, CHCI3, DMF, THF, DMSO ¢oziiciilerinde ¢oziiniir oldugu belirlenmistir. Verim:
2.67 g (80%), E. n: 85-86 °C



59

Elementel Analiz : Cy7H19N3O3

Hesaplanan(%) . C:65.14; H: 6.06; N: 13.40

Bulunan(%) : C:65.42; H: 6.35; N: 13.20

IR (KBr Tablet), v/cm™ : 3082 (Ar-H), 2956-2888 (Alifatik. C-H), 2231 (C=N), 1598, 1561,

1493, 1470, 1424, 1366, 1311, 1255, 1212, 1147 (C-O-C), 1097,
1039, 964, 946, 912, 839, 762.

'H-NMR (CDCls), (8:ppm) © 7.72 (d, 1H, ArH), 7.28 (s, 1H, ArH), 7.22 (d, 1H, ArH), 4.16 (t,
2H, CH,-0), 3.95 (t, 4H, CH,-0), 2.86 (t, 2H, CH,-N), 2.65 (t, 4H,
CH,-N), 1.75 (t, 4H, CH,-N).

BBC-NMR (CDCly), (8:ppm) : 162.12, 135.47, 119.99, 119.67, 117.59, 115.95, 115.51, 107.00,
67.58, 64.51, 56.44, 52.11, 34.96.
MS (ES"), (m/z) © 314 [M+H]".

CN
N/\/OH + __kuruDMF__ CN
kUI’U K,CO3
o 1 OzN CN

2
2

Sekil 40. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.2. Metalsiz Ftalosiyanin (4) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-[2-(1,4-dioksa-8-azaspiro[4.5]dek-8-il)etoksi]ftalonitril (3)
(0.3 g, 0.96 mmol), iizerine 3 ml n-pentanol ve 6 damla 1.8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-
ene (DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde birka¢ kez ¢Ozlinmiis oksijeni
giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’ de 1 giin karistirildi.
Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli igerige 60 ml hegzan ilave edildi.
Coken ham {riin siiziildii ve vakumda kurutuldu. Ham iirlin aliiminyum oksit yiikli
kolonda CHCI3:CH3OH (9:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka
kromatografisi kullanilarak uygun fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar
evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen yesil renkli
iiriine dietileter ilave edilerek 2 saat oda sicakliginda karistirildi ve siiziildii. Uriin vakum
etiiviinde kurutuldu. Elde edilen bilesigin C;HsOH, CH,Cl,, CHCI;, DMF, THF, DMSO
¢oziicililerinde ¢oziiniir oldugu belirlenmistir. Verim: 0.12 g (40%), e.n.> 300 °C.



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet), v/cm™

'H-NMR (CDCly), (8:ppm)

BC-NMR (CDCly), (5:ppm)
UV-Vis (CHCI3), Amaks(loge)nm

MS (ES™), (m/z)

(X0

(\o

O

</O

60

i CesH7gN12012

: C:65.07; H: 6.21; N: 13.39

: C:65.40; H: 6.39; N: 13.18

: 3290 (N-H), 3065 (Ar-H), 2926-2875 (Aliph. C-H), 1611, 1468, 1425,

1389, 1365, 1341, 1310, 1240, 1146 (C-O-C), 1096, 1010, 962, 944,
911, 822, 745, 716.

© 7.90-7.71 (m, 4H, ArH), 7.09-6.98 (m, 4H, ArH), 6.79 (m, 4H, ArH),

4.10 (m, 24H, CH,-0), 3.06 (bs, 8H, CH,-N), 2.91 (bs, 16H, CH,-N),
1.99 (bs, 16H, CH,-N), -5.34 (s, 2H, NH).

: 160.04, 136.99, 129.04, 128.18, 122.89, 118.28, 107.47, 104.54, 66.51,

64.61, 57.41, 52.41, 35.25.

: 290 (4.86), 341 (5.02), 392 (4.72), 608 (4.61), 644 (4.82), 671 (5.16),

707 (5.22).

: 1255 [M]*

: :CN
CN

DBU, 160 °C [n-pentanol O/>

"
PN

o

Sekil 41. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.3. Cinko (II) Ftalosiyanin (5) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, 4-[2-(1,4-dioksa-8-
azaspiro[4.5]dek-8-il)etoksi]ftalonitril (3) (0.6 g, 1.91 mol), Zn(CH3COO), (0.086g, 0.47
mmol) ve 6 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C,
350 W’da 12 dakika bekletildi ve bu siire sonunda yesil renkli madde olusumu
gozlemlendi. Reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 25 ml etanol
ilave edildi. Coken ham iirlin siiziildii ve 40 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda
kaynatildi. Yesil katt madde aliiminyum oksit yiiklii kolonda CHCl3:CH3sOH (9:1) ¢oziicii
sistemi  kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak uygun
fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar evaporatorde diisiik basing altinda
kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen koyu yesil renkli {irtine dietileter ilave edilerek 2
saat oda sicakliginda karigtirildr ve siiziildii. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen
bilesigin C,HsOH, CH,Cl,, CHCl3, DMF, THF, DMSO ¢oziiciilerinde ¢o6ziintir oldugu
belirlenmistir. Ele gegen yesil renkli iirlin vakum etiiviinde kurutuldu. Verim: 0.264 g

(42%), e.n.> 300 °C.
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Elementel Analiz 1 CegH76N12012Zn

Hesaplanan(%) : C:61.90; H: 5.77; N: 12.75

Bulunan(%) : C:62.14; H: 6.09; N: 12.88

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3060 (Ar-H), 2950-2884 (Aliph. C-H), 1717, 1606, 1489, 1390, 1365,
1337, 1282, 1237, 1096, 1054, 963, 946, 913, 855, 827, 748, 665.

'H-NMR (CDCly), (8:ppm) . 8.87 (bs, 4H, ArH), 8.42 (bs, 4H, ArH), 7.44 (bs, 4H, ArH), 4.49 (bs, 8H,

CH,-0), 3.98 (bs, 16H, CH,-0), 3.09 (bs, 8H, CH,-N), 2.83 (m, 16H,
CH,-N), 1.88 (m, 16H, CH,-N)

BC-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 160.80, 141.07, 132.09, 125.46, 124.21, 120.98, 108.86, 106.18, 67.35,
64.47, 56.58, 52.05, 34.95.
UV-Vis (CHCls), Amas(loge)nm © 284 (4.90), 353 (5.16), 617 (4.79), 683 (5.42)

MS (ESY), (m/z) : 1318 [M]*

CN
e
G 3

MW/ 350 w

(\o Zn(CH3CO0), | 175 0¢ o/>

Sekil 42. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.4. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (6) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, 4-[2-(1,4-dioksa-8-
azaspiro[4.5]dek-8-il)etoksi]ftalonitril (3) ) (0.6 g, 1.91 mol), kuru CoCl, (62 mg, 0.47
mmol) ve 6.0 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C,
350 W’da 7 dakika bekletildi ve bu siire sonunda mavi renk olustu. Reaksiyon igerigi oda
sicakligina sogutulup 20 ml etanol ilave edildi. Coken ham {iriin siiziildii. 40 ml etanol
ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Mavi kat1 madde aliiminyum oksit yiiklii
kolonda CHCI3:CH3OH (9:1) c¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka
kromatografisi kullanilarak uygun fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar
evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen koyu mavi
renkli iiriine dietileter ilave edilerek 2 saat oda sicakliginda karistirild1 ve siiziildii. Uriin
vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen bilesigin C,HsOH, CH,Cl,, CHCI;, DMF, THF,
DMSO ¢oziiciilerinde ¢oziiniir oldugu belirlenmistir. Ele gecen mavi renkli iirlin vakum

etiiviinde kurutuldu. Verim: 0.27 g (45%), e.n.> 300 °C
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Elementel Analiz : CegH76N1,04,Co

Hesaplanan(%) : C:62.24; H:5.64; N: 12.81

Bulunan(%) : C:61.77; H:5.39; N: 11.83

IR (KBr Tablet), v/cm™ : 3044 (Ar-H), 2926-2878 (Alif. C-H), 1607, 1522, 1466, 1408, 1339,

1310, 1281, 1233, 1142, 1125, 1090, 963, 911, 820, 750, 666.
UV-Vis (CHCly), Amas(loge)nm 1 289 (5.02), 327 (4.92), 619 (4.61), 677 (4.94).

MS (ESY), (m/z) : 1312 [M]*
CN
0] /©:
(X
o 3

MW]{ 350 w

(\o CoCl |175 ¢ O/>

Sekil 43. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.5. 4-(3,3-Difenilpropoksi)siklohegza-3,5-dien-1,2-dikarbonitril (8) Sentezi

300 mI’lik ii¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 3,3-difenilpropanol (7) (1 g, 1.91
ml, 4.71 mmol), 40 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (2) (816 mg, 4.71 mmol) ilave
edildi. Reaksiyon igerigi 50 °C de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (1.94 g,
12.00 mmol) 2 saatte kiigiik kisimlar halinde ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortaminin
¢Oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 50 °C de devam ederken
ince tabak kromatografisi ile kontrol edilerek 72 saat karistirildiktan sonra sonlandirildi.
Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon igerigi 100 g buza dokiilerek 1 giin karistirildi.
Olusan kati siiziildii, vakum desikatoriinde kurutuldu ve etanolden saflastirildi. Vakum
desikatoriinde kurutuldu ve krem renkli kristal madde elde edildi. Elde edilen bilesigin
C,HsOH, CH)Cl,, CHCIl;, DMF, THF, DMSO ¢oziciilerinde ¢6ziiniir oldugu
belirlenmistir. Verim: 1.20 g (75%), e.n: 134-135 °C.

Elementel Analiz . Cy3HigNL,O

Hesaplanan(%) . C:81.63; H: 5.36; N: 8.28

Bulunan(%) . C:82.01; H: 5.61; N: 8.91

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3056 (Ar-H), 2943-2870 (Aliph. C-H), 2227 (C=N), 1598, 1503,

1473, 1453, 1395, 1320, 1256, 1206, 1168, 1088, 1018, 942, 852,
829, 754, 696, 572, 524.

'H-NMR (CDCl,), (8:ppm) : 7.70 (d, 1H, Ar-H), 7.30-7.10 (m, 12H, Ar-H), 4.23 (t, 1H, CH-
CH5), 4.00 (t, 2H, CH,-0), 2.62 (m, 2H, CH,-CH,).

BBC-NMR (CDCly), (3:ppm) : 162.18, 143.77, 135.45, 129.01, 128.00, 126.96, 119.78, 119.59,
117.62, 116.01, 115.54, 107.40, 67.52, 47.36, 34.59.

MS (ES*), (m/z) : 380 [M+Na+H,0+H]".

CN
OH + kUI’U DMF
kuru K,CO3
O-N CN
2
7

Sekil 44. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.6. Metalsiz Ftalosiyanin (9) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-(3,3-difenilpropoksi)siklohegza-3,5-dien-1,2-dikarbonitril (8)
(0.3 g, 0.86 mmol), iizerine 3 ml n-pentanol ve 6 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en
(DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde birkag¢ kez ¢oziinmiis oksijeni giderildi.
Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’ de 1 giin karistirildi. Reaksiyon icerigi
oda sicakligina sogutulup yesil renkli icerige 60 ml etil alkol ilave edildi. Céken ham {iriin
stiziildi ve vakumda kurutuldu. Ham {iriin aliminyum oksit yiiklii kolonda sadece
kloroform kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak uygun
fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar evaporatorde diisilk basing altinda
kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen koyu yesil renkli {iriine etil alkol ilave edilerek 2
saat oda sicakliginda karigtirildi ve siiziildii. Kat1 {iriin vakum etiiviinde kurutuldu. Elde
edilen bilesigin CH,Cl,, CHCIl;, DMF, THF, DMSO ¢o6ziiciilerinde ¢6ziinlir oldugu
belirlenmistir. Verim: 0.127 g (43%), e.n.> 300 °C.



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet), v/cm™

'H-NMR (CDCly), (8:ppm)

BC-NMR (CDCls), (8:ppm)
UV-Vis (CHCI3), Amaks(loge)nm

MS (ES™), (m/z)
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: CooH7NgO,

: C:81.51; H: 5.50; N: 8.27

: C:80.48; H: 5.60; N: 8.58

: 3291 (N-H), 3023 (Ar-H), 2923-2851 (Aliph. C-H), 1601, 1520,

1491, 1463, 1427, 1383, 1321, 1277, 1237, 1096, 1012, 945, 824,
748, 699.

: 7.61 (m, 4H, Ar-H), 7.28-7.05 (m, 44H, Ar-H), 6.59 (m, 4H, Ar-H),

4.33 (m, 4H, CH-CH,), 3.77 (m, 8H, CH,-0), 2.54 (m, 8H, CH,-
CHy), -5.01 (bs, 2H, N-H).

: 159.95, 144.85, 131.24, 129.10, 128.73, 128.45, 128.23, 128.09,

126.87, 122.63, 117.60, 104.38, 66.25, 47.63, 35.56.

: 291 (5.01), 343 (5.13), 391 (4.83), 611 (4.69), 649 (4.89), 673

(5.24), 709 (5.30).

: 1376 [M+Na-2H]".

DBU, 160 °C /4 \ N

n-pentanol

Sekil 45. (9) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.7. Cinko (II) Ftalosiyanin (10) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga  firnda tek  boyunlu 50 ml’lik bir balona, 4-(3,3-
difenilpropoksi)siklohegza-3,5-dien-1,2-dikarbonitril  (8) (0.3 g, 0.886 mmol),
Zn(CH3CO0); (0.061g, 0.443 mmol) ve 6 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi
mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 15 dakika bekletildi ve bu siire sonunda yesil renk
olustu. Reaksiyon icerigi oda sicakliina sogutulup yesil renkli igerige 30 ml etanol ilave
edildi. Coken ham iiriin stiziildii ve 40 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda
kaynatildi. Yesil renkli kat1 madde aliiminyum oksit yiiklii kolonda CHCl3:CH3OH (8:2)
¢oziicii sistemi kullamlarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak uygun
fraksiyonlar birlestirildi. Fraksiyon evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar
buharlasgtirildi. Ele gegen koyu yesil renkli iiriine etil alkol ilave edilerek 2 saat oda
sicakliginda karistirildi ve siiziildii. Kat1 iiriin vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen
bilesigin CH,Cl,, CHCI3, DMF, THF, DMSO ¢o6ziiciilerinde ¢6ziiniir oldugu belirlenmistir.
Verim: 0.151 g (47%), e.n.> 300 °C.
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Elementel Analiz . CgoH7,NgO4ZNn

Hesaplanan(%) : C:77.87;H:5.11; N: 7.90

Bulunan(%) : C:76.80; H:5.81; N: 7.51

IR (KBr Tablet), v/em™ : 3024 (Ar-H), 2922-2851 (Aliph. C-H), 1606, 1490, 1464, 1452, 1385,
1338, 1281, 1229, 1120, 1093, 1048, 953, 745, 700.

'H-NMR (CDCly), (8:ppm) : 7.43-7.34 (m, 52H, Ar-H), 4.47 (m, 4H, CH-CH,), 3.97 (m, 8H, CH,-0O),
2.63 (m, 8H, CH,-CH,).

B3C-NMR (CDCls), (8:ppm) 1 144.84, 143.81, 131.28, 129.05, 128.45, 128.07, 127.05, 126.83 119.62,

117.72, 114.44, 66.50, 47.54, 35.46.
UV-Vis (CHCl), Amas(loge)nm © 289 (4.64), 345 (4.84), 621 (4.46), 687 (5.08).
MS (ES"), (m/z) © 1455 [M+2H,0]"

O

350 W 175°C
Zn(CH3C00),
o) CN MW

Sekil 46. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.8. Kobalt (IT) Ftalosiyanin (11) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga  firnda tek  boyunlu 50 ml’lik bir balona, 4-(3,3-
difenilpropoksi)siklohegza-3,5-dien-1,2-dikarbonitril (8) (0.3 g, 0.88 mol), kuru CoCl; (20
mg, 0.90 mmol) ve 6.0 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda
175 °C, 350 W’da 10 dakika bekletildi ve bu siire sonunda mavi renk olustu. Reaksiyon

icerigi oda sicakligia sogutulup mavi renkli igerige 30 ml etanol ilave edildi. Coken ham
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iriin  stiziildii. ve 40 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda kaynatildi. Mavi kati
madde aliiminyum oksit yiiklii kolonda CHCIl3:CH3OH (8:2) ¢oziicii sistemi kullanilarak
saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak uygun fraksiyonlar birlestirildi.
Birlestirilen fraksiyonlar evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlagtirildi.
Ele gecen koyu mavi renkli iirline etil alkol ilave edilerek 2 saat oda sicaklifinda
karistirldi ve siiziildii. Kat1 iirlin vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen bilesigin CH,Cl,
CHCI3;, DMF, THF, DMSO ¢oziiciilerinde ¢6ziiniir oldugu belirlenmistir. Verim: 0.16 g
(48%), e.n.> 300 °C.

Elementel Analiz . CgoH72NgO,4Co

Hesaplanan(%) : C:78.23; H: 5.14; N: 7.93

Bulunan(%) : C:77.90; H: 5.49; N: 8.17

IR (KBr Tablet), v/cm™ : 3058 (Ar-H), 2924-2850 (Alif. C-H), 1606, 1523, 1489, 1463, 1410,

1342, 1279, 1229, 1185, 1059, 1020, 958, 844, 821.
UV-Vis (CHCly), Amas(loge)nm  : 291 (4.94), 327 (4.85), 623 (4.57), 679 (4.96).
MS (ES"), (m/z) : 1518 [M+K+3Na]*

9

350 W 175°C ‘
CoCl, MW g
O CN
Q 8

Q)

Sekil 47. (11) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu



71

2.5. Siklohegzenin Oksidasyonu

2.5.1. Kobalt (I1) Ftalosiyanin (6) ve (11) Katalizoriiniin Varhginda Yapilan
Oksidasyon Cahismalar i¢cin Genel Yontem

Organik ¢o6ziicliide yapilan oksidasyon calismasi i¢in Oncelikle Schlenk kabina
belirlenen miktarda substrat (siklohegzen), hesaplanan miktarda katalizor (6) ve (11) no
lu bilesikler, ¢oziicii olarak 10 ml DMF konuldu. Reaksiyon istenilen sicakliga kadar
kontakt termometre yardimiyla 1sitildi. Sistem dengeye geldikten sonra oksidant olarak
gerekli miktarda TBHP, H,0, ya da m-CPBA konuldu. Reaksiyon sicakligina ulastiginda
igerisine ¢Oziicii olarak diklorometan konulmus cam tiipe pipetle bir miktar numune
aliarak bu nokta reaksiyonun baslangi¢ zamani olarak kabul edildi. Reaksiyon ilerlerken
reaksiyon ortaminda ¢esitli zaman araliklarinda alinan numuneler gaz kromotografisi
cihazinda analiz edilmis ve iiriinlin zamana bagli dagilim profili ¢ikarildi.

Siklohegzenin oksidasyon analizleri i¢in kullanilan sicaklik programa:
Enjeksiyon iinitesi sicakligr: 200 °C

Dedektor iinitesi sicakligr: 250 °C

Sicaklik programi:

1dk 1dk

2809C———280°C

Tas1yic1 gaz: Helyum

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

Split orani: 1/20

2.5.2. Siklohegzen Oksidasyonu Tepkimesinin UV-Vis Spektrofotometresi ile
Takip Edilmesi

50 ml 'lik bir balona 3.81x10™° mmol kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin 10 ml

DMF deki ¢ozeltisi, 0.76x10"° mmol siklohegzen (77 ul) konulup bu karisimin 1 ml si

DMF ile seyreltilip, UV-Vis spektrumu alinmistir. Daha sonra geriye kalan karigima

1.90x10° mmol TBHP (263 pl) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, azot

atmosferi altinda manyetik karistirici ile karistirilmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda
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(45 dk, 90 dk, 135 dk, 180 dk) alinan 1 ml 'lik 6rnekler DMF de seyreltilip UV-Vis
spektrumlart alinmistir.

Ayni islemler 3.53x10° mmol kobalt(II) ftalosiyanin (11) bilesigi, 0.70x10" mmol
siklohegzen (76 pl), 1.76x10° mmol TBHP (243 pl) kullanilarak tekrar edilmis ve UV-

Vis spektrumlart alinmigtir.



3. BULGULAR

Bu ¢alismada 1-(2-hidroksietil)4-piperidon etilen ketal (1), 2-(2-benzotiazoltio)etanol
(7)  ve A-nitroftalonitril (2) baslangi¢c bilesikleri kullanilarak 4-[2-(1,4-Dioksa-8-
azaspiro[4.5]dec-8-il)etoksi]ftalonitril  (3) ve 2-(2-Benzotiazoltio)etanol ftalonitril (8)
tirevi sentezlenmistir. Elde edilen dinitril tiirevleri (3) ve (8) kullanilarak n-pentanol, DBU
ile metalsiz ftalosiyanin (4) ve (9), mikrodalga firinda dimetilaminoetanol varliginda sirasi
ile kuru Zn(CH3COOQ), ve CoCl;, tuzlar1 kullanilarak ¢inko(II) ftalosiyanin (5) ve (10),
kobalt(1l) ftalosiyanin (6) ve (11) sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin
aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-Vis, 1H-NI\/IR, 13C-NMR, kiitle ve
elementel analiz verileri kullanilmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlari
KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve bu spektrumlarda ortaya ¢ikan karakteristik
titresimler degerlendirilmistir. UV-Vis spektrumlart alinirken ¢oziicli olarak kloroform
kullanilmig, spektrumda ortaya g¢ikan Amax degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik
gelen loge degerleri hesaplanmustir. 'H-NMR ve C-NMR spektrumlar1 alinirken détero
¢oziicli olarak CDCl3 kullanilmistir. Ayrica yeni bilesiklerin elementel analizleri ve LC-
MS/MS teknigine gore alinan kiitle spektrumlari ile desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan
elementel analiz, IR, H-NMR, 130-NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verileri asagida
tablolar halinde verilmistir. (Tablo1- Tablo6)

Ayrica bu ¢aligmada, Co(ll) ftalosiyaninler (6) ve (11) bilesiklerinin siklohegzenin
oksidasyon tepkimesi lizerine katalitik etkinligi incelenmistir. Oksidasyon caligsmalari
sirasinda reaksiyon ortamindan alinan numuneler Agilent Technologies 7280 A Gaz
Kromatografi cihazinda DB-wax 30 mx0.32mm [Dx0.50 pum ozelliklere sahip kolon
kullanilarak analiz edilmis ve elde edilen veriler asagida tablolar halinde verilmistir.

(Tablo7-14)
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Tablo 8. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, tablet, v/cm’l)

Bilesik | v(N-H) | v(Ar-H) v(C-H) | v(C=N) | v( N-H, egilme) | v(C=C) | v(C-O-C)
- 1
3) - 3082 2956-2888 2231 5% 1147
(@) 3290 3065 | 2926-2875 - 1611 1468 |1240-1010
(5) - 3060 | 2950-2884 - - 1606 |1237-1096
(6) - 3044 2926-2878 - - 1607 |1233-1090
(8) - 3056 | 2943-2870 2227 - 1598 1168
9 3291 3023 | 2923-2851 - 1601 1520 |1237-1096
(10) - 3024 2922-2851 - - 1606 |1229-1093
(11) - 3058 | 2924-2850 - - 1606 |1229-1093
Tablo 9. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri
Bilesik Amats(l0ge)
(4) 290 (4.86) | 341(5.02) |392 (4.72) | 608(4.61) |644 (4.82) |671(5.16) |707(5.22).
(5) 284 (4.90) | 353 (5.16) - 617 (4.79) - 683 (5.42) -
(6) | 289 (5.02) | 327 (4.92) - 619 (4.61) - 677 (4.94) -
9) 291 (5.01) | 343(5.13) | 391 (4.83) | 611 (4.69) | 649 (4.89) | 673 (5.24) | 709 (5.30)
(10) | 289 (4.64) | 345 (4.84) - 621 (4.46) - 687 (5.08) -
(11) | 291 (4.94) | 327 (4.85) - 623 (4.57) - 679 (4.96) -
Tablo 10. Sentezlenen orijinal bilesiklerin "H-NMR spektral degerleri
Bilesik H- Aromatik O-CH, N-CH, CH-CH, CH,-CH, N-H
7.72 (1H) 2.86 (2H)
3) 7.28 (1H) g;ggg; 2.65(4H) ) i i
7.22 (1H) ' 1.75 (4H)
7.90-7.71 (4H) 7.09- 3.06 (8H)
(4) 6.98 (4H) 4.10(24H) | 2.91 (16H) - - -5.34 (2H)
6.79 (4H) 1.99 (16H)
8.87 (4H) 3.09 (8H)
4.49(8H '
(5) 8.42 (4H) 2 89((18&_?) 2.83(16H) - - -
7.44 (4H) ' 1.88 (16H)
7.70 (1H) 4.06-3.67
®) 7.30-7.10 ( 12H) (68H) - 4.23(1H) | 2.62(2H) -
7.61 (4H)
9) 7.28-7.05 (44H) 3.77 (8H) - -5.01 (2H)
6.5 (4H) 4.33 (4H) | 2.54 (8H)
(10) 7.43-7.34 (52H) 3.97 (8H) - 4.47 (4H) | 2.63 (8H) -
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Tablo 11. Sentezlenen orijinal bilesiklerin **C-NMR spektral degerleri

Bilesik Ar-C Ar-C=N O-CH,
115.95, 67.58, 64.51, 56.44, 52.11,
(3) 162.12, 135.47, 119.99, 119.67, 117.59, 107.00 115 51 3496
@) 160.04, 136.99, 129.04, 128.18, 122.89, 118.28, ) 66.51, 64.61, 57.41, 52.41,
107.47, 104.54, 35.25
5) 160.80, 141.07, 132.09, 125.46, 124.21, 120.98, ) 67.35, 64.47, 56.58, 52.05,
108.86, 106.18 34.95

®) 162.18, 143.77, 135.45, 129.01, 128.00, 126.96,
119.78, 119.59, 117.62, 116.01, 115.54, 107.40

67.52, 47.36, 34.59

) 159.95, 144.85, 131.24, 129.10, 128.73, 128.45,
128.23, 128.09, 126.87, 122.63, 117.60, 104.38

66.25, 47.63, 35.56

(10)

144.84, 143.81, 131.28, 129.05, 128.45, 128.07,
127.05, 126.83 119.62, 117.72, 114.44,

66.50, 47.54, 35.46

Tablo 12. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik | Molekiil Kiitlesi (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
(3) 313 314 [M+H]" % 80
4) 1255 1255 [M]* % 40
(5) 1318 1318 [M]* % 42
(6) 1312 1312 [M]* % 45
(8) 338 380[M+Na+H,0+H]" % 75
9) 1355 1376 [M+Na-2H]" % 43
(10) 1419 1455 [M+2H,0]" % 47
(11) 1410 1518 [M+K+3Na] % 48

Tablo 13. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuglar1 (%)

Bilesik Cc H N
©) 65.14(65.42) 6.06 (6.35) 13.40 (13.20)
4) 65.07 (65.40) 6.21 (6.39) 13.39 (13.18)
(5) 61.90 (62.14) 5.77 (6.09) 12.75 (12.85)
(6) 62.24 (61.77) 5.64 (5.39) 12.81 (11.83)
(8) 81.63 (82.01) 5.36 (5.61) 8.28 (8.91)
9) 81.51 (80.48) 5.50 (5.60) 8.27 (8.58)
(10) 77.87 (76.80) 5.11 (5.81) 7.90 (7.51)
(11) 78.23 (77.90) 5.14 (5.49) 7.93 (8.17)




Tablo 14. Siklohegzen oksidasyonuna substrat miktarinin etkisine ait veriler (Kat: kompleks 6)

Deney Siklohegzen Subsrat/Kat Siklohegzenol Siklohegzenon Siklohegzanoksit SikI.CJhe.gfenol Toplam Doniisiim TON | TOF (sa)
No (mol) (%) (%) (%) Seciciligi (%) (%)
1 0.76x107 200/1 55 26 11 59 92 179 71
2 1.14x1073 300/1 53 24 11 60 88 257 102
3 1.52x10° 400/1 48 22 11 59 81 315 126
4 1.90x10° 500/1 46 20 11 59 77 374 149
5 2.28x107 600/1 39 17 9 60 65 388 129
6 3.04x10° 800/1 28 12 7 59 47 375 125
(Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi= 180 dk, T=90 °C, kat=3.81x10° mol, TBHP=1.90x10"°mol, kat/oks=1/500)
Tablo 15. Siklohegzen oksidasyonuna sicaklik etkisine ait veriler (Kat: kompleks 6)
Deney Sicaklik Siklohegzen Siklohegzenol Siklohegzenon Siklohegzanoksit Siklohegzenol Toplam TON | TOF (sa?)
No (°C) (%) (%) (%) (%) Seciciligi (%) | Doniistim (%)
1 25 17 29 19 3 56 51 89 35
2 50 14 52 25 9 60 86 149 59
3 70 10 53 26 11 58 90 159 63
4 90 8 55 26 11 59 92 181 72

(Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi= 180 dk, kat/sub/oks orani=1/200/500, kat=3.81x10° mol, siklohegzen= 0.76x10"° mol, TBHP=1.90x 10" mol)
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Tablo 16. Siklohegzen oksidasyonuna oksidant konsantrasyonunun etkisine ait veriler (Kat: kompleks 6)

Deney Oksidant (mol) Oksidant/ Siklohegzen | Siklohegzenol | Siklohegzenon | Siklohegzanoksit | Siklohegzenol Toplam TON | TOF (sa)
No katalizor (%) (%) (%) (%) Seciciligi (%) | Doniigiim (%)
1 1.14x10° 300/1 13 43 16 8 64 67 200 66
2 1.52x10° 400/1 28 46 18 9 63 72 215 71
3 1.90x10° 500/1 12 53 24 11 60 88 263 87
4 2.28x10° 600/1 21 45 22 12 56 79 236 78
5 3.42x10° 900/1 42 29 19 10 50 58 173 28
(Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi= 180 dk, sicaklik= 90 °C, kat/sub oran1=1/300, kat=3.81x10® mol, siklohegzen= 1.14x% 10 mol)
Tablo 17. Siklohegzenin oksidasyonuna oksidant tiiriiniin etkisine ait veriler (Kat: kompleks 6)
. Siklohegzen Siklohegzenol Siklohegzenon Siklohegzan Oksit Siklohegzenol Segiciligi Toplam Déniisiim 4
k TON | TOF
Oksidant (%) (%) %) %) %) %) 0] OF (sa™)
TBHP 18 53 24 11 60 88 263 87
H,0, 20 46 15 7 67 68 203 67
m-CPBA 32 49 19 12 61 80 239 79
Oksidantsiz 100 - - - - - - -

(Reaksiyon kosullar1: Reaksiyon siiresi= 180 dk, sicaklik= 90 °C, kat/sub/oks oran1=1/300/500, kat=3.81x10® mol, siklohegzen= 1.14x 10 mol, oksidant= 1.90x10~ mol )
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Tablo 18. Siklohegzen oksidasyonuna substrat miktarinin etkisine ait veriler (Kat: kompleks 11)

Deney | Siklohegzen | Substrat/katalizér | Siklohegzenol Siklohegzenon Siklohegzanoksit Siklphgg;enol ) T.gp.lam TON | TOF (sa)
No (mol) (%) (%) (%) Segiciligi (%) Doniistim (%)
1 0.70x103 200/1 67 16 15 68 98 184 73
2 1.06x10° 300/1 60 15 14 66 90 255 102
3 1.41x1073 400/1 56 15 14 65 85 319 127
4 1.76x103 500/1 52 14 15 64 81 378 151
5 2.11x103 600/1 38 12 13 60 63 376 125
6 2.81x107 800/1 24 10 11 53 45 358 119
(Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi= 180 dk, sicaklik= 90 °C, kat/oks oran1i=1/500, kat=3.53x10"® mol, oksidant=1.76x% 10 mol )
Tablo 19. Siklohegzenin oksidasyonuna sicaklik etkisine ait veriler (Kat: kompleks 11)
Reaksiyon | Sicaklik Siklohegzen Siklohegzenol Siklohegzenon Siklohegzanoksit Siquh%gzen Toplam Déniisiim TON | TOF (sa)
No (°C) (%) (%) (%) (%) Segiciligi (%) (%)
1 25 51 27 13 9 55 49 97 32
2 50 8 53 13 12 67 78 154 51
3 70 5 64 16 15 67 95 188 63
4 90 2 67 16 15 68 98 194 64

(Reaksiyon kosullar1: Reaksiyon siiresi= 180 dk, kat/subs/oks orani=1/200/500, kat=3.53x10"® mol, siklohegzen= 0.70x 107 mol, oksidant= 1.76x10"> mol
y y g

8.



Tablo 20. Siklohegzen oksidasyonuna oksidant konsantrasyonunun etkisine ait veriler (Kat:kompleks 11 )

Deney | Oksidant | oksidant/ | Siklohegzen Siklohegzenol Siklohegzenon | Siklohegzanoksit Siklohegzenol Toplam 4
No (mol) | katalizér %) %) %) %) Seciciligi (%) | Dontisim (%) | O~ | TOF 62
1 1.06x107 300/1 23 51 15 12 65 78 231 92
2 1.41x107 400/1 18 53 16 13 64 82 243 81
3 1.76x103 500/1 10 60 15 14 66 90 264 88
4 2.11x107 600/1 20 50 20 10 62 80 234 78
5 3.16x10° | 900/1 35 39 17 9 60 65
(Reaksiyon kosullar1: Reaksiyon siiresi= 180 dk, sicaklik= 90 °C, kat/subs oran1=1/300, kat=3.53x10"® mol, siklohegzen= 1.06% 10 mol)
Tablo 21. Siklohegzenin oksidasyonuna oksidant tiiriiniin etkisine ait veriler (kat:subs=1/200, sicaklik: 363K, kompleks:11) RS
Oksidant Siklohegzen Siklohegzenol Siklohegzenon Siklohegzanoksit Siklf)hgg?enol "Tf)pulam TON Tof
(%) (%) (%) (%) Segiciligi (%) Doniistiim (%) (sa”)
TBHP 2 67 16 15 68 90 270 90
H,0, 27 39 20 14 53 73 219 73
m-CPBA 55 18 16 11 40 45 135 45
Oksidantsiz 100 - - - - - - -

(Reaksiyon kosullar1:

Reaksiyon siiresi= 180 dk, sicaklik= 90 °C, kat/subs/oks orami=1/300/500, kat=3.53x10° mol, siklohegzen= 1.06x10 mol, oxidant= 1.76x10" mol)



4. SONUCLAR VE TARTISMA

1-(2-Hidroksietil)4-piperidon etilen ketal (1) [102], 3,3 difenil Propanol (7) [103] ve
4-nitroftalonitril (2) [104] literatiirlerinde belirtildigi sekilde sentezlenmis olan baslangig
maddeleri kuru DMF ortaminda kuru K,COs ile N, atmosferinde (1:1) oraninda reaksiyona
sokulmustur. Saflastirma islemlerinden sonra 4-[2-(1,4-dioksa-8-azaspiro[4.5]dec-8-
yl)etoksi]ftalonitril (3) bilesigi % 80 verimle (e.n = 85-86 °C) ve 4-(3,3-
difenilpropoksi)siklohegza-3,5-dien-1,2-dikarbonitril (8) bilesigi ise %75 verimle (e.n =
134-135 °C) sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yapis1 IR, *H-NMR, *C-NMR, kiitle ve
elementel analiz spektral wverileri kullanilarak aydmlatilmistir. (3) bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 1) baslangig bilesigi olan 1-(2-hidroksietil)4-piperidon etilen ketal
(1) ve 4-(3,3-difenilpropoksi)siklohegza-3,5-dien-1,2-dikarbonitril (8) bilesiginin IR
spektrumunda (Ek Sekil 18) baslangi¢ bilesigi olan 3,3 difenil propanol (7) yapilarindaki
3445 ve 3448 cm' deki alifatik OH gerilim titresimlerinin kaybolmasi, yeni bilesiklere ait
C=N gerilim titresim frekanslarinin sirasiyla 2231 ve 2227 cm™de ortaya ¢ikmasi
amagclanan (3) ve (8) bilesiklerinin yapisini IR yoniinden desteklemektedir. (3) ve (8)
Bilesiklerinin *H-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 2), (Ek Sekil 19) ve baslangic maddesi
1-(2-Hidroksietil)4-piperidon etilen ketal (1) ile 3,3 difenil propanol (7) bilesiklerinin & =
2.90 ve 6 = 2.51°de goriilen OH protonuna ait yayvan singlet pikin kaybolmasi, alifatik ve
aromatik protonlara ait piklerin beklenilen yerlerde goriilmiis olmalar1 yapilarin olusumunu
desteklemektedir. (3) ve (8) bilesiklerinin **C-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 3) ve (Ek
Sekil 20) 6 = 115.95 ve & = 115.54 ppm’de ortaya ¢ikan karbon rezonansi nitril grubunun
varhigimi gostermektedir. Bunlara ilave olarak (3) ve (8) bilesiklerinin LC-MS/MS teknigi
kullanilarak alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 4) ve (Ek Sekil 21) karakteristik iyon
pikleri m/z = 314 [M+H]" ve m/z = 380 [M+Na+H,0+H] olarak tespit edilmistir. Bulunan
elementel analiz sonuglar1 hesaplanan degerlerle uyum i¢inde olmasi (3) ve (8)
bilesiklerinin diigiintilen yapilarin1 dogrulamaktadir.

4-[2-(1,4-Dioksa-8-azaspiro[4.5]dek-8-il)etoksi]ftalonitril 3 ve 4-(3,3-
difenilpropoksi)siklohegza-3,5-dien-1,2-dikarbonitril (8), bir Schlenk tiipiinde n-pentanol
DBU varliginda azot gazi atmosferinde 24 saat 160 °C’de karistirilarak 1sitilmasi ile

metalsiz ftalosiyanin (4) ve (9) bilesikleri elde edildi. Ele gecen yesil renkli ham iiriin (4)
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aliminyum ytklii kolondan CHCl3:CH3OH (9:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi.
Uygun fraksiyonlar TLC kontrolii ile birlestirilerek ¢oziicii diisiik basing altinda
evaporatorde buharlastirildi. %40 verimle (4) nolu bilesik sentezlendi. (9) nolu bilesik ise
sadece kloroform kullanilarak saflastirilmasiyla %43 verimle elde edildi. Baslangic
bilesiklerinin (3) ve (8) 2231 ve 2227 cm™de gozlenen C=N gruplarina karsilik gelen
siddetli gerilim titresim bandinin metalsiz ftalosiyanin bilesikleri (4) ve (9) i¢in alinan IR
spektrumlarinda (Ek Sekil 5) ve (Ek Sekil 22) gozlenmemesi, buna karsin ftalosiyanin
halkasinda 3290 ve 3291 cmde N-H gerilme titresimlerinin  gdriilmesi
siklotetramerizasyon sonucu ilgili bilesiklerin olustugunu gostermektedir. Metalsiz
ftalosiyanin bilesiklerinin (4) ve (9) 'H-NMR spektrumu ile ftalonitril baslangig
bilesiklerinin (3) ve (8) 'H-NMR spektrumlarinda fazla fark olmamakla birlikte degerler
sOyle siralanabilir. (4) Nolu bilesik i¢in aromatik protonlar; 7.90-7.71 (m, 4H, ArH), 7.09-
6.98 (m, 4H, ArH), 6.79 (m, 4H, ArH), 4.10 (m, 24H, CH,-0), 3.06 (bs, 8H, CH>-N), 2.91
(bs, 16H, CH,-N), 1.99 (bs, 16H, CH,-N), -5.34 (s, 2H, NH). (9) nolu bilesik i¢in aromatik
protonlar; 7.61 (m, 4H, Ar-H), 7.28-7.05 (m, 44H, Ar-H), 6.59 (m, 4H, Ar-H), 4.33 (m,
4H, CH-CH,), 3.77 (m, 8H, CH;-0), 2.54 (m, 8H, CH,-CH,), -5.01 (bs, 2H, N-H).
Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin (4) ve (9) '"H-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 6) ve
(Ek Sekil 23) metalsiz ftalosiyaninler icin karakteristik olan ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —
NH protonlarinin gozlenmesi yapiyr desteklemektedir [105]. Metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin (4) ve (9) **C-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 7) ve (Ek Sekil 24) baslangi¢
bilesigi (3) C=N grubuna ait 6 = 115.95 ppm’deki karbon atomuna ait rezonansin
kaybolmasi ve diger karbon atomlarina ait rezonanslarin &= 160.04, 136.99, 129.04,
128.18, 122.89, 118.28, 107.47, 104.54, 66.51, 64.61, 57.41, 52.41, 35.25 ppm’de ortaya
¢ikmasi, (9) bilesigi icin C=N grubuna ait 6 = 115.54 ppm’deki karbon atomuna ait
rezonansin kaybolmasi ve diger karbon atomlarina ait rezonanslarin 6= 159.95, 144.85,
131.24, 129.10, 128.73, 128.45, 128.23, 128.09, 126.87, 122.63, 117.60, 104.38, 66.25,
47.63, 35.56 ppm’de ortaya c¢ikmasi Onerilen (4) ve (9) yapilarmi desteklemektedir.
Metalsiz ftalosiyanin (4) ve (9) bilesiklerinin oda sicakliginda kloroformda alinan UV-Vis
spektrumlarinda (Ek Sekil 9) ve (Ek Sekil 26), n—n* gecislerine ait Q bantlari (4) i¢in Amax
(loge) = 608 (4.61), 644 (4.82), 671 (5.16), 707 (5.22) nm’de (9) i¢in ise Amax (l0ge) = 611
(4.69), 649 (4.89), 673 (5.24), 709 (5.30) nm’de gozlenmistir. (4) Nolu bilesigin Soret
bandina ait absorpsiyon ise 290 (4.86) nm’de ortaya ¢ikmisken (9) nolu bilesige ait Soret

bandi absorpsiyonu 291 (5.01) nm’de gozlenmistir. Dy, simetrisine sahip monomerik
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metalsiz ftalosiyaninlerin 700 nm civarinda siddetli ve yarilmis Q bantlar1 vermeleri
karakteristik 6zelliklerindendir [106,107]. (4) ve (9) bilesiklerinin kaydedilen UV-Vis
spektrumlarinda siddetli ve yarilmis Q bantlarinin belirlenmesi bilesiklerin simetrisinin Doy,
oldugunu gostermektedir. (4) ve (9) nolu bilesiklerinin LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle
spektrumlarinda (Ek Sekil 8) ve (Ek Sekil 25) iyon piklerinin (4) nolu bilesik i¢in m/z =
1255 [M]* da, (9) nolu bilesik icin m/z = 1376 [M+Na-2H]"’da gozlenmis olmasi ve
elementel analiz degerleri arasindaki uyum oOnerilen (4) ve (9) nolu bilesiklerin yapisini
desteklemektedir.

Cinko(II) ftalosiyanin bilesikleri (5) ve (10), bir balonun igerisine sirasiyla (3) ve (8)
bilesikleri, susuz Zn(CH3COQO), ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda mikrodalga
firinda 175 °C’de 350 W’da 12 ve 15 dakika 1sitilmasiyla elde edildi. Ele gecen yesil renkli
ham iiriin (5) sirasi ile su ve hegzan ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ham iiriin
aliminyum oksit yiiklii kolondan, ¢oziicii olarak CHCI3:CH3OH (9:1) ¢oziicli sistemi
kullanilarak saflagtirtlip % 42 verimle (5) bilesigi elde edildi. (10) Nolu bilesik ise
CHCI3:CH3OH (8:2) ¢oziict sistemi kullanilarak saflastirilip % 47 verimle elde edildi.
Cinko (II) ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda (Ek Sekil 10) ve (Ek Sekil 27)’de
(3) ve (8) nolu baslangi¢ dinitril bilesiklerinin C=N fonksiyonel gruplarina ait 2231 ve
2227 cm™deki gerilim titresimlerinin kaybolmasi, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu
istenilen bilesiklerin elde edildigini dogrulamaktadir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiklerinden
(5) nolu bilesigin *H-NMR spektrumuna ait (Ek Sekil 11) aromatik gruplardaki protonlara
ait sinyaller 6 = 8.87 (bs, 4H, ArH), 8.42 (bs, 4H, ArH), 7.44 (bs, 4H, ArH) alifatik grup
protonlarina ait sinyaller 4.49 (bs, 8H, CH,-0), 3.98 (bs, 16H, CH,-0), 3.09 (bs, 8H, ArH),
2.83 (m, 16H, CH2-N), 1.88 (m, 16H, CH-N) ve (10) nolu bilesigin *H-NMR spektrumuna
ait (Ek Sekil 28) aromatik gruplardaki protonlara ait sinyaller 6 = 7.43-7.34 (m, 52H, Ar-
H) alifatik grup protonlarina ait sinyaller 4.47 (m, 4H, CH-CH,), 3.97 (m, 8H, CH,-0),
2.63 (m, 8H, CH,-CH;) ppm’de ortaya c¢ikmistir. Cinko(II) ftalosiyanin (5) ve (10)
bilesiklerinin *C-NMR spektrumlarindaki karbon atomlarina ait rezonanslar (Ek Sekil 12)
(Ek Sekil 29) sirasiyla soyledir. (5) nolu bilesik i¢in 6 = 160.80, 141.07, 132.09, 125.46,
124.21, 120.98, 108.86, 106.18, 67.35, 64.47, 56.58, 52.05, 34.95 ppm’de, (10) nolu
bilesik i¢in & = 144.84, 143.81, 131.28, 129.05, 128.45, 128.07, 127.05, 126.83 119.62,
117.72, 114.44, 66.50, 47.54, 35.46 ppm’de gozlenmistir. Cinko(II) ftalosiyanin (5) ve (10)
bilesiklerinin oda sicakliginda kloroform i¢inde alinan UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil
14) ve (Ek Sekil 31) n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi (5) nolu bilesik i¢in Amax
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(loge) = 683 (5.42) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 617 (4.79) nm’de zayif bir omuz
seklinde, (10) nolu bilesik igin ise Amax (I0ge) = 687 (5.08) nm’de siddetli bir absorpsiyon
ve 621 (4.46) nm’de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandlar1 gézlenmistir. Singlet Q
bandinin gézlenmesi metalli ftalosiyaninlerin karakteristik o6zelliklerindendir [108]. Bu
bilesikler icin gozlenen singlet Q bandi bilesiklerin simetrisinin Dgy, oldugunu
gostermektedir. Cinko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin Soret bandlarina ait absorpsiyon, Amax
(loge) = 353 (5.16), 284 (4.90) nm’de, (10) nolu bilesigin ise Amax (l0ge) = 345 (4.84), 289
(4.64) nm’de gozlenmistir. (5) ve (10) bilesiklerinin UV-Vis spektrumu metalli
ftalosiyaninler i¢in elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyum igindedir [109]. Cinko(II)
ftalosiyanin bilesiklerinin (5) ve (10) alinan kiitle spektrumlarinda (Ek Sekil 13) ve (Ek
Sekil 30) (5) nolu bilesik icin m/z = 1318 [M]" ve (10) nolu bilesik i¢in m/z = 1455
[M+2H,0]" molekiiler iyon piklerinin gdzlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki
uyum Onerilen (5) ve (10) nolu bilesiklerin yapilarini desteklemektedir.

Kobalt(II) ftalosiyanin bilesikleri (6) ve (11), bir balonun igerisine sirasiyla (3) ve (8)
bilesikleri, susuz CoCl, ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda konarak mikrodalga
firinda 175 °C’de 350W’da 7 ve 10 dakika 1sitilmasiyla sentezlendi. Ele gecen yesil renkli
ham {irtin (5) sirasi1 ile su ve hegzanda yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ham iiriin
aliminyum oksit yiikklii kolonda CHCI3:CH3OH (9:2) c¢oziicli sistemi kullanilarak
saflastirilip %45 verimle (6) nolu bilesik elde edildi. (11) nolu bilesik ise aliiminyum
oksit yiiklii kolonda CHCI3:CH3OH (8:2) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirilip % 48
verimle elde edildi. Co(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin (6) ve (11) IR spektrumlarinda (Ek
Sekil 15) ve (Ek Sekil 32) baslangi¢ dinitril bilesiklerinin (3) ve (8) C=N fonksiyonel
gruplarma ait 2231 ve 2227 cm ™ deki gerilim titresimlerinin  kaybolmasi,
siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen bilesiklerin elde edildigini
gostermektedir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (6) ve (11) bilesikleri paramanyetik merkez metal
iyonuna sahip olduklar1 i¢in '"H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 alinamamaktadir [110].
Kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin (6) ve (11) oda sicakliginda kloroform iginde alinan
UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 17) ve (Ek Sekil 34) n—n* gecislerine karsilik gelen Q
bandi (6) nolu bilesik i¢in Amax (l0ge) = 677 (4.94) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 619
(4.61) nm’de zayif bir omuz, (11) nolu bilesik i¢in ise Amax (I0ge) = 679 (4.96) nm’de
siddetli bir absorpsiyon 623 (4.57) nm’de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi

gozlenmistir. Singlet Q bandiin gézlenmesi metalli ftalosiyaninler igin karakteristik bir
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ozelliktir. Bu bilesik i¢cin gozlenen singlet Q band1 bilesiklerin simetrisinin Dy oldugunu
gostermektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (6) bilesiginin Soret bandlarina ait absorpsiyon,
Amax (l0ge) = 327 (4.92), 289 (5.02) nm’de, (11) nolu bilesigin ise Amax (l0ge) = 327 (4.85),
291 (4.94) nm’de gozlenmistir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (6) ve (11) bilesiklerinin kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 16) ve (Ek Sekil 33) molekiiler iyon piklerinin (6) i¢in m/z = 1312
[M]* de (11) i¢in m/z = 1518 [M+K+3Na]" da gozlenmesi ve elementel analiz degerleri
arasindaki uyum onerilen (6) ve (11) bilesiklerinin yapilarini desteklemektedir.

Sentezi gergeklestirilen kompleks (6) ve (11) nolu bilesiklerin siklohegzenin
oksidasyon reaksiyonu iizerine katalitik etkinlikleri arastirilmistir. Substrat ve oksidant
derisiminin, sicakligin ve oksidant tiiriiniin reaksiyon tizerine etkileri incelenmistir.

Substrat/katalizor oraninin siklohegzen oksidasyon tepkimesine etkisi:

Yapilan deneysel ¢alismalarda siklohegzen derisiminin etkisini incelemek i¢in 90 °C’
de Katalizor kompleks (6) (3.81x10° mol), dimetilformamid (DMF) (10 ml), TBHP
(1.90% 10° mol) derigimleri sabit tutularak, 0.76x 107 - 1.90%10° mol arasinda siklohegzen
derisiminde c¢alisilmistir.  Sicaklik, DMF, TBHP ve katalizor derisimleri sabit
tutuldugunda, katalizor:substrat:oksidant mol oranlar1 (1:200:500) olan reaksiyon igin
Sekil 48’ de iiriinlerin zamana gore degisimi verilmistir. S6z konusu olan ayni sartlar
kompleks (11) (3.53x10° mol) icin de calisgilmistir. Katalizor:substrat:oksidant mol
oranlar1 1:200:500 olan reaksiyon i¢in Sekil 49’ de iirlinlerin zamana gore degisimi

verilmistir.
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Sekil 48. Siklohegzenin oksidasyon tepkimesinde zamana bagli iiriin dontigiimleri
[Reaksiyon kosullart: Sicaklik= 90 °C, siklohegzen (0.76x10 mol),
TBHP (1.90x10™ mol), kompleks (6) (3.81x10°® mol), subs/kat:200]
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Sekil 49. Siklohegzenin oksidasyon tepkimesinde zamana bagh iiriin
doniisiimleri [Reaksiyon kosullari: Sicaklik= 90 °C, siklohegzen
(0.70x10" mol), TBHP (1.76x10 mol), kompleks (11) (3.53x10®
mol), subs/kat:200]

Elde edilen deneysel verilerden en yiiksek doniisiimiin kompleks (6) ve (11) igin
0.76x10° mol siklohegzen kullanildiginda olustugu goriilmiistiir. 0.76x10°  mol
siklohegzen kullanilarak gergeklestirilen reaksiyonlarda 180. dakikada toplam iiriin
doniistimii kompleks (6) icin % 92, kompleks (11) iginse % 98 iken 1.90x10° mol
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siklohegzen kullanildiginda 180. dakika sonunda kompleks (6) igin toplam dontisiim % 77,
kompleks (11) iginse % 81 dir. Siklohegzen miktarinin artmasi reaksiyon sonunda
siklohegzenoliin se¢ici olarak olugsmasinda degisiklik meydana getirmemistir. Sonug olarak
siklohegzenoliin miktar1 arttikca reaksiyondaki toplam doniisim azalmaktadir.
Substrat/katalizor oraninda katalizor miktarinin

Sicaklik etkisinin siklohegzen oksidasyon tepkimesine etkisi:

Kompleks (6) ve kompleks (11) katalizér olarak kullanildigi siklohegzenin
oksidasyonu reaksiyonunda sicaklik etkisini incelemek igin 25-90 °C sicaklik araliginda,
atmosferik basing altinda ve substrat, DMF, TBHP ve katalizoriin miktar1 sabit tutularak
calisilmigtir. Substrat/katalizor miktar1 200 olan bu reaksiyonlara ait zamana bagli {iriin

degisimini gosteren grafikler Sekil 50-51° de verilmistir.
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Sekil 50. Siklohegzen oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi [s/k: 200, TBHP
(1.90x107°mol), siklohegzen (0.76 x10°mol), kat:kompleks (6)]
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Sekil 51. Siklohegzen oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi [s/k: 200,
TBHP=1.76x10"mol, siklohegzen (0.70 x10°mol), kat:kompleks (11)]

Elde edilen deneysel verilerden kompleks (6) ve kompleks (11) igin 90 °C’ deki
toplam {iriin doniisiimleri sirastyla % 92 ve % 98, 25 °C’ deki toplam iiriin doniisiimleri ise
% 49 ve % 45 oldugu goriilmiistiir. Sonug olarak sicakligin azalmasi ile siklohegzenin
oksidasyonu da azalmistir.

Oksidant derisiminin siklohegzen oksidasyon tepkimesine etkisi:

Siklohegzenin oksidasyonuna oksidant derisiminin etkisinin incelemek i¢in 1.14x10
3, 1.52X10’3, 1.90X10'3, 2.28x10° mol TBHP kullanilmistir. Reaksiyon sonrasi elde edilen
sonuglara ait grafikler kompleks (6) i¢in Sekil 52” de, kompleks (11) igin Sekil 53’ de

verilmistir.
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Sekil 52. Siklohegzenin oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi. [Reaksiyon
kosullar: T=90 °C, siklohegzen (1.14x10°® mol), kompleks (6) (3.81x10°®
mol), s/k:300]
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Sekil 53. Siklohegzenin oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi. [Reaksiyon
kosullar:: T=90 °C, siklohegzen (1.76x10° mol), kompleks (11)
(3.53x10°® mol), s/k:300]

Yapilan biitiin reaksiyonlar i¢in en fazla doniisiimiin 1.90x10° mol TBHP
kullanildiginda oldugu gozlenmistir. 1.90x10° mol TBHP kullanildiginda doniistim
kompleks (6) i¢in % 88, kompleks (11) i¢in % 90 olarak bulunmustur. Kompleks (6) ve
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(11) i¢in elde edilen en yiikksek TON degerleri de yine bu reaksiyonlarda goriilmiistiir
(swrastyla 263 ve 264). Fakat oksidant miktar1 arttik¢a iirlinlerin doniisiimii de artmustir,
fakat oksidant miktar1 2.28x10° mol oldugunda doniisiim azalmistir. Oksidant miktar1
reaksiyonu belli bir noktaya kadar olumlu yonde etkilemistir.

Farkl1 oksidant kaynaklarinin siklohegzen oksidasyon tepkimesine etkisi:

Oksidant tiiriiniin siklohegzenin oksidanyonu iizerine etkisini incelemek i¢in 90 °C’
de 1.14x10°° mol siklohegzen, 3.81x10° mol kompleks (6) ve kat/subs/oks: 1/200/500 sabit
tutularak 1.90x10° mol TBHP, m-CPBA ve H,0, kullanilmistir. Ayni reaksiyon kosullar
3.53x10® mol kompleks (11) i¢in de gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuclara gére her iki
kompleks iginde en iyi oksidant olarak TBHP gorev yapmustir. Ayrica oksidant ilave
edilmeden her iki kompleks i¢in ayni reaksiyon kosullari atmosferik basing altinda
tekrarlanmis fakat higbir iiriin déniisiimii gdzlenmemistir. Uriin doniisiimiiniin olmamasi,
reaksiyon ortamindaki oksijenin diisiik derisiminden kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Bu
sonug siklohegzenin oksidasyonunda oksidantin gerekliligini kanitlamaktadir.

Yapilan reaksiyonlarda, kobalt ftalosiyaninlere 6zgii olduk¢a karakteristik mavi rengi
olan kompleks (6) ve (11) bilesiklerinin, oksidant ilavesinden sonra renklerinin degisime
ugradig1 nitel olarak gozlemlenmistir. Bu sonug¢ s6z konusu oksidantlarin varliginda kararli
ftalosiyanin halkasinin degisiklige ugradigini gostermektedir. Oksidant olarak TBHP
kullanilan reaksiyonlarda renk degisimi koyu maviden, a¢ik maviye, daha sonra yesile ve
reaksiyon siiresinin bitimine gelindiginde ise kahverengi ve sart renk seklinde
gbozlemlenmistir. Fakat m-CPBA ve H;0; nin oksidant olarak ortama ilave edildigi
reaksiyonlarda, reaksiyon karisiminin rengi koyu maviden sartya donmekte ve ardindan
renksizlesmektedir.

Oksidasyon reaksiyonlarinda katalizoriin ortamda bozunmadan kalmasi ¢ok
onemlidir. Yapilan UV-Vis spektrofotometrik tayinlerde TBHP ile gerceklestirilen
oksidasyon reaksiyonlarinda ftalosiyanin komplekslerinin ortamda bozunmadan kaldig1 ve
etkili bir sekilde katalizor gorevini yerine getirdigi kanitlanmistir. Sekil 54-59°da kompleks
(6) ve (11) bilesikleri igin TBHP, m-CPBA ve H;0O, nin oksidant olarak bulundugu
reaksiyon kosullarinda degisiklige ugramasinin UV-Vis spektrofotometresi ile takibi

verilmistir.
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Sekil 54. Siklohegzenin oksidasyonunda kompleks (6) nin yiikseltgenmesinin
gozlemlendigi UV-Vis grafigi. [Reaksiyon sartlar1: Siklohegzen (0.76x107
mol), TBHP (1.90x10° mol), kompleks (6) (3.81x10° mol) ] (a)
Reaksiyonun baslangi¢ an1 (TBHP ilave edilmeden), (b) 45 dk , (c) 90 dk,
(d) 135 dk, (e) 180 dk sonra reaksiyon karisiminin UV-Vis grafigi
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Sekil 55. Siklohegzenin oksidasyonunda kompleks (6) nin yiikseltgenmesinin
gozlemlendigi UV-Vis grafigi. [Reaksiyon sartlari: Siklohegzen (0.76><10'3
mol), m-CBPA (1.90x10° mol), kompleks (11) (3.81x10° mol)] (a)
Reaksiyonun baslangi¢c an1 (m-CBPA ilave edilmeden), (b) 45 dk , (c) 90
dk, (d) 135 dk sonra reaksiyon karisiminin UV-Vis grafigi
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Sekil 56. Siklohegzenin oksidasyonunda kompleks (6) nin yiikseltgenmesinin

gozlemlendigi UV-Vis grafigi. [Reaksiyon sartlar1: Siklohegzen (0.76% 10°®

mol), H,0, (1.90x10° mol), kompleks (11) (3.81x10° mol)] (a)
Reaksiyonun baslangic an1 (H,O, ilave edilmeden), (b) 45 dk sonra

reaksiyon karisiminin UV-Vis grafigi
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Sekil 57. Siklohegzenin oksidasyonunda kompleks (11) nin yiikseltgenmesinin
gozlemlendigi UV-Vis grafigi. [Reaksiyon sartlart: Siklohegzen (0.70x10
mol), TBHP (1.76x10° mol), kompleks (11) (3.53x10° mol)] (a)
Reaksiyonun baslangic am1 (TBHP ilave edilmeden), (b) 45 dk , (c¢) 90 dk,

(d) 135 dk, (e) 180 dk sonra reaksiyon karistminin UV-Vis grafigi
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Sekil 58. Siklohegzenin oksidasyonunda kompleks (11) nin yiikseltgenmesinin
gdzlemlendigi UV-Vis grafigi. [Reaksiyon sartlari: Siklohegzen (0.70x107
mol), m-CBPA (1.76x10° mol), kompleks (11) (3.53x10° mol)] (a)
Reaksiyonun baglangi¢c an1 (m-CBPA ilave edilmeden), (b) 45 dk , (c) 90
dk sonra reaksiyon karisiminin UV-Vis grafigi.
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Sekil 59. Siklohegzenin oksidasyonunda kompleks (11) nin yiikseltgenmesinin
gozlemlendigi UV-Vis grafigi. [Reaksiyon sartlari: Siklohegzen (0.70><10‘3
mol), H,0, (1.76x10° mol), kompleks (11) (3.53x10° mol)] (a)
Reaksiyonun baslangic am1 (H,O, ilave edilmeden), (b) 45 dk sonra
reaksiyon karigtmimin UV-Vis grafigi.
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Sekil 54 ve 57°de (a) reaksiyon ortamina oksidant ilave edilmeden hemen Onceki
anin grafigidir. (b), (c), (d) ve (e) grafikleri ise sirastyla 45, 90, 135, 180’ inci dakikalarda
reaksiyon karistminin UV-vis grafigidir. 180°nci dakikadan sonra ise katalizor tamamen
bozundugu icin absorbans gozlemlenememistir. Sekil 54°de baslangic durumunda
kompleks (6) nin Q band bdlgesinde verdigi maximum absorbans degeri 664 nm iken
oksidant ilavesinde sonra bu deger 672 nm ye kaymustir. Benzer durum kompleks (11) igin
de 664 nm den 671 nm ye kayma seklinde s6zkonusudur (Sekil 57). Dalga boyundaki bu
artis (kirmiziya kayma), bize TBHP oksidantinin Co(Il) yi Co(IIl) e yiikseltgendiginin
onemli bir kanitidir [98, 111].
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Sekil 60. Siklohegzenin oksidasyon reaksiyonu boyunca kobalt ftalosiyanin katalizorii
esliginde siklohegzenon ve siklohegzenol tiriinlerine doniisiim mekanizmasi
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CHjs
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Sekil 61. Siklohegzenin oksidasyon reaksiyonu boyunca kobalt ftalosiyanin katalizorii
esliginde siklohegzanoksit iiriinline doniisiim mekanizmasi
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Siklohegzenin oksidasyonuna yonelik literatiire kayitli ¢calismalara bakildiginda, E.
Serwicka ve calisma grubunun kobalt porfirin bilesiklerinin siklohegzenin oksidasyonun
tizerine katalitik etkinliklerini incelemesi oldukea ilgi ¢ekicidir. Oda sicaklifinda yapilan
bu calismalarda kobalt porfirin kompleksi kullanildiginda higbir  doniisiim
gozlenememistir. Bu tez caligmasinda oda sicakliginda yapilan oksidasyon
reaksiyonlarinda ftalosiyanin bilesiklerinin katalitik etkinlikleri, literatiirdeki bu ¢aligmaya
kiyasla basarilidir (% 51 ve % 49) [101]. 2008 yilinda A. A. Costa ve ¢alisma grubu demir,
mangan ve kobalt porfirin komplekslerinin siklohegzenin oksidasyonu iizerine etkilerini
calismistir. Bu caligmada demir, mangan ve kobalt porfirin kompleksleri MCM-41
adindaki bir destege tutturularak heterojen katalizor olarak s6z konusu porfirin
kompleksleri calisilmistir. Kobalt kompleksin siklohegzenole olan en yiiksek (iiriin
seciciligi % 39 olarak hesaplanmistir. Demir ve mangan porfirin komplekslerinin MCM-41
destege tutturulmus halinin siklohegzenole olan firiin seciciligi ise her ikisi i¢in %46 dir
[112]. Yaptigimiz bu tez ¢alismasinda, kobalt ftalosiyanin (6) ve (11) komplekslerinin
siklohegzenole kars1 yiiksek iiriin segiciligi gostermistir (% 60 ve % 68).

Porfirin bilesiklerinin, siklohegzenin oksidasyonunda katalizor olarak kullanildigi bir
diger calisma ise 2012 yilinda yayinlanan X. D. Li ve calisma arkadaslar1 tarafindan
yapilmistir. Bu c¢aligmada crown eter substitiie Fe(Ill) porfirin bilesigi sentezlenmis,
karakterize edilmis ve katalitik etkinligi arastirilmistir. Oksidant olarak molekiiler
oksijenin kullanildig1 bu ¢alismada en yiiksek doniisiim %94 diir. Benzer sekilde farkli bir
kobalt porfirin bilesinin siklohegzenin epoksidasyonu iizerine katalitik etkisi incelenmistir
[113]. 2010 yilinda X. Zhou ve H. Ji tarafindan yapilan ¢alismada 4 saat siiren oksidasyon
tepkimesi sonucunda % 90 {iriin doniisiimii elde edilmistir [114]. Bu tez calismasinda ise
kobalt ftalosiyanin kompleksleri (6) ve (11) ile en yiiksek doniisim % 98 olarak elde
edilmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin oksidasyon tepkimelerine uyarlanmasinda Onemli
calismalardan biri 2004 yilinda N. Sehlotho ve N. Nyokong tarafindan yapilmistir. Bu
calismada demir ve kobalt ftalosiyanin bilesiklerinin siklohegzenin oksidasyonu {iizerine
katalitik etkinlikleri karsilagtirllmistir. Sonuglara bakildiginda, 10 saat siiren reaksiyonlar
sonunda sirasiyla % 98 ve % 100 doniisiim elde edilmistir. Yazarlar elde ettikleri bu
yiiksek doniistimleri substitiie olmus gruplara, merkez atoma (Fe ve Co), ftalosiyaninlerin
¢oziiniirliiklerine (su, alkol vb.) ve oksidantin cinsine (TBHP gibi) baglamaktadirlar [98].

Tez ¢aligmas1 kapsaminda yaptigimiz ¢alismalarda kullandigimiz kobalt ftalosiyaninlerin
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¢oziinlirliigh organik ¢oziiciilerle sinirlt kalmistir. Buna ragmen substitiie gruplar, sicaklik,
merkez atom ve oksidant etkisi sayesinde yliksek doniisiimler elde edilmistir (% 92 ve %

98).



5. ONERILER

Bu tez calismasi kapsaminda literatiire kayithh olmayan 8 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. Bunlardan dinitril tiirevi (3) ve (8) bilesikleri, 4-nitroftalonitril ile kuru
DMF kullanilarak kuru K,CO3’l1 ortamda 50 °C’ de azot atmosferinde sentezlenmistir. (4)
nolu metalsiz ftalosiyanin, (3) nolu bilesigin ve (9) nolu metalsiz ftalosiyanin (8) nolu
bilesigin bir Schlenk tiipli i¢erisinde n-pentanol ve DBU ile birlikte argon atmosferi
altmda 1 giin 160 °C’ de kangtirilarak 1sitilmasi sonucu elde edilmistir. Cinko(II)
ftalosiyanin (5) ve (10), kobalt(ll) ftalosiyanin (6) ve (11), (3) ve (8) nolu bilesiklerin ve
sirasiyla susuz Zn(CH3COQ),, CoCl, tuzlarinin mikrodalga firinda 2-(dimetilamino)etanol
kullanilarak 175 °C, 350 W’da siras1 ile 12, 15 ve 7,10 dakika bekletilmesi sonucu elde
edilmislerdir.. Sentezlenen kobalt(11) ftalosiyanin kompleksleri (6) ve (11) in siklohegzenin
oksidasyon tepkimesi {lizerine katalitik etkinlikleri incelenmistir. Gaz kromatografisi
cihazindan elde edilen veriler kobalt(Il) ftalosiyanin (6) ve (11) bilesiklerinin
etkinliklerinin yorumlanmasinda kullanilmigtir .

Ftalosiyaninler ¢ok cesitli 6zellikleri sayesinde ileri teknoloji malzemesi olarak genis
uygulama alanlar1 bulduklarindan dolay1 yogun bir sekilde arastirma konusu olmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler olarak ticari kullanim alanlarmin
yaninda yakit pilleri, kimyasal sensorler, giines pilleri, fotodinamik terapi gibi yliksek
teknolojik kullanim alanlarina uygulanmalari her gegen giin artmaktadir. Bu ylizden amaca
uygun siibstitiie gruplarin ftalosiyanin halkasina baglanmasi ile ftalosiyaninlerin termal
kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulama alanlarinin
gelistirilmesi  saglanabilir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin kullanim alanlarini
kisitlayan en onemli etkenlerden biri organik ¢dziiclilerdeki sinirl ¢oziiniirliikleridir. Bu
durum bu smif bilesiklerin genis uygulama alanlarini da smirlamaktadir. Sentezlemis
oldugumuz metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin igerdikleri siibstitiie gruplar1 sebebiyle
organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirliiklerini oldukga artirilmistir.

Ftalosiyaninler diizlemsel n-elektron sistemlerinden dolay1 enzimlere, By, vitaminine
ve stokrom P450' ye benzemektedirler. Bu sebeple hem katalitik hem de fotokatalitik
ozelliklere sahiptir. Tlave aksiyal ligandlar1 baglama yetenegine sahip gegis metal ve metal
kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak, epoksitlenmelerin oksidasyon katalizorleri

olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere
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oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin otooksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayrisma
katalizorleri olarak ve halojenlendirme i¢in katalizor olarak kullanilmaktadirlar.

Bu c¢alismada sentezi ve karakterizasyonu yapilan farkli siibstitiie gruplar i¢eren iki
yeni Co(Il) ftalosiyanin komplekslerinin siklohegzenin oksidasyonu iizerindeki katalitik
aktiflikleri incelenmistir. Ayrica bu oksidasyon iizerine substrat etkisi, oksidant etkisi,
sicaklik etkisi ve oksidant tiirii etkisi incelenmistir. Oksidasyon i¢in en uygun sartlar
bulunarak yliksek doniisiimler elde edilmistir.

Katalizorler bugiin endiistride c¢ok genis kullanim alanlarina sahiptirler (oto
sanayiinde, polimer teknolojisinde, gida sanayinde, ila¢ ve kozmetik kimyasinda, kafeinsiz
cay ve kahve iiretiminde v.b.). Ftalosiyaninlerin kullanim alanlarinin ¢ok genis olmasi
bilim adamlarmni da bu alanda daha ¢ok calisma yapmaya ydnlendirmistir. Ulkemizde de
ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulama alanlar tizerine birgok ¢alisma yapilmis fakat bu
calismalarm kiigiik bir kismi ftalosiyaninlerin katalitik etkinlikleri ile ilgilidir. Ozer
Bekaroglu ve calisma arkadaslarinin yapmis oldugu Co(Il) ve Pd(Il) ftalosiyaninlerinin
katalitik etkinliklerinin incelenmesi bu konuya 151k tutar niteliktedir.

Etkin ve secici bir katalizoér; hammadde kaynaklarini, toksin reaktifleri (¢oziiciileri),
yan ve toksin irlinleri minimumda tutarak, isletim masraflarini azaltir. Cevre bilincinin
artmast ve hammadde kaynaklarinin sinirli olusu, yesil teknolojiye yonelmeye neden
olarak katalizorlerin Onemini arttirmigtir. Kimya endiistrisinin son yillarda ulastig:
ekonomik basarida katalizorler cok 6nemli rol oynamistir. Bu amagla etkin, yeni, se¢imli,
cevre dostu katalizorlere ve katalitik sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Ftalosiyaninlerin belirtilen uygulama alanlar1 ve Ozellikle katalitik etkinliklerinin
Oonemi bu tez ¢alismasini daha da 6nemli kilmaktadir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezi
ve karakterizasyonu gerceklestirilen yeni bilesikler, katalitik etkinlikleri calisilan yeni
bilesikler ile elde edilen sonuglar ilgili alanda literatiire 6nemli bir eksikligi giderecek ve

bu alanda yapilacak caligmalara katki saglayacaktir.
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ta File G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-24

nple Name: Denemed

141

23-42-56\201B0101.D

BAcqg. Operator i ECE Seq. Line : 1
Acq. Instrument : Instrument 1 Location : Vial 201
Injection Date : 2/24/2012 11:44:21 PM Inj: 1

Inj Volume : 1 pl

Acq. Method
Last changed
Enalysis Method
Last changed

G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-24 23-42-56\STYRENE METHOD-2.M
2/24/2012 11:35:14 PM by ECE

C:\CHEM32\1\METHODS\STYRENE METHOD-2.M

2/25/2012 12:00:04 AM by ECE

(modified after loading)

Method Info 11/08/2011

Column(s)
Column Description : DB-WAX
Inventory# t autoID-1
Model# ¢ 123-7033 Manufacturer: J&W
Diameter : 320.00 pm Length :  30.0m
Film thickness ;0,50 pm Void time : 0.584 min
# Injections : 0
Maximum Temperature: 240.0 °C
Comment :
FID1 B, Back Signal (G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-24 23-42-56\20180101.D)
ph] @ o @ o o
dgrd B % & 8
B0 @ ™M w -
vow w W v
300004
25000
- 20000 SHegzenon |
SHegzenol ,
j g |
15000 - B
H If <
| |
1 SHegzen |
foono | > e | ,
] @ ol
2 SHegzenoksit | | _
5000 , 7 o
_, 3
Ll o
) L \
T T L R T T T 1 T T T
2 4 6 8 10 12 min

Area Percent Report with Performance and Noise

Calib. Data Modified :
Multiplier: : 1.0000
Dilution: : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

8/11/2011 3:23:45 AM

-CPBA oksidant1 varligindaki oksidasyonuna ait GC kromatogrami

1zOrl ve m:

Ek Sekil 35. Siklohegzenin Kompleks (6) katal
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Data File G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-25 01-17-04\201B0101.D

Sample Name: Denemell

Acq. Operator : ECE Seq., Line : 1
Acq. Instrument : Instrument 1 Location : Vial 201
Injection Date : 2/25/2012 1:18:30 AM Inj: 1
Inj Volume : 1 pl
Acq. Method : G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-25 01-17-04\STYRENE METHOD-2.M

Last changed 2/24/2012 11:35:14 PM by ECE
Bnalysis Method : C:\CHEM32\1\METHODS\STYRENE METHOD-2.M
Last changed 2/25/2012 12:00:04 AM by ECE
(modified after loading)
Method Info : 11/08/2011

Column(s)
Column Description : DB-WAX
Inventory# ¢ auteID-1
Model# : 123-7033 Manufacturer: J&W
Diameter : 320.00 pm Length :  30.0m
Film thickness : 0,50 mm Void time : 0.584 min
# Injections : 0
Maximum Temperature: 240.0 °C
Comment H
FID1 B, Back Signal (G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-25 01-17-04120180101.0)
S 2 % & :
I m R @ 8
1 o o [CH2C el LT -
400004 v w w wooow v
35000~
30000 4
25000 “
. 20000
W ] SHegzenol
DMF
15000 - | 2
SHegzenon ¥
soom | SHegzen e
8 |
N SHegzenoksit « | |
5000 8 ¢ o T
c ~ _, I
] [ o b
[ 0 __, | ,_, _.,4[_ .IL,.{ -
_ e T i — T T T
2 4 6 8 10 12

Area Percent Report with Performance and Noise

Calib. Data Modified : 8/11/2011 3:23:45 AM
Multiplier: : 1.0000
Dilution: : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

ve TBHP oksidant1 varligindaki oksidasyonuna ait GC kromatogrami

1zOru

Ek Sekil 36. Siklohegzenin Kompleks (11) katal
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Data File G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-25 02-08-05\201B0101.D
Sample Name: Deneme56

Acq. Operator : ECE
Acq. Instrument : Instrument 1
Injection Date : 2/25/2012 2:09:29 AM Inj :

Seq. Line :

1

Location : Vial 201

1

Inj Volume : 1 pnl

Acq. Method
Last changed  : 2/24/2012 11:35:14 PM by ECE
Analysis Methed : C:\CHEM32\1\METHODS\STYRENE METHOD-2.M
Last changed  : 2/25/2012 12:00:04 AM by ECE

(modified after loading)
Method Info : 11/08/2011

G:\DATAZ0L1\BENZOIX ASIT 2012-02-25 02-08-05\STYRENE METHOD-2.M

Column(s)
Column Description : DB-WAX
Inventory# ¢ autoID-1
Model4 + 123-7033 Manufacturer: J&W
Diameter : 320,00 pm Length :  30.0m
Film thickness : 0.50 pm Void time : 0.584 min
# Injections : 0
Maximun Temperature: 240.0 °C
Comment :
| —FIDEB Back Signal GIDATAZ01TBENZOIK ASIT 2012-02-25 02-08-05201B0101.0) ~_ ,
LI 2% g g8/
40000 Jm D M SN0 @D ©/
%/L._Mo_w i/ N h:
Tovow W woowy /y
35000
30000 M
25000 _
200001 m SHegzenal
DMF 3
| <+
15000 “ SHegzenon |
.7 o | |
~ |
SHegzen Mo
100007 | SHegzenoksit a_a,_m
8
504 o 0
‘ ~
ol [
0 i :
, — — —,Y———————
2 4 ] 8 10 12

Area Percent Report with Performance and Noise

Calib. Data Modified : 8/11/2011 3:23:45 AM
Multiplier: : 1.0000
Dilution: : 1.0000
Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

TBHP oksidant1 varligindaki oksidasyonuna ait GC kromatogrami

1zOrl ve

Ek Sekil 37. Siklohegzenin Kompleks (6) katal
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Data File G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-25 00-55-31\201B0101.D
Sample Name: Denemel(

Acq. Operator : ECE Seq. Line : 1
Acg. Instrument : Instrument 1 Location : Vial 201
Injection Date : 2/25/2012 12:56:56 AM Inj: 1

Inj Volume : 1 pl
Acq. Method G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-25 00-55-31\STYRENE METHOD-2.M
Last changed @ 2/24/2012 11:35:14 PM by ECE
Rnalysis Method : C:\CHEM32\1\METHODS\STYRENE METHOD-2.M
Last changed 2/25/2012 12:00:04 AM by ECE
(modified after locading)
Method Info ¢ 11/08/2011

Column(s)
Column Description : DB-WAX
Inventory# ¢ autoID-1
Model# ¢ 123-7033 Manufacturer: J&W
Diameter 320,00 ym Length :  30.0m
Film thickness ¢ 0.50 pm Void time : 0.584 min
# Injections : 0
Maximum Temperature: 240.0 °C
Comment :
FID1 B, Back Signal (GADATA2011BENZOIK ASIT 2012-02-25 00-55-31201B0101.0)
S 2 % & g
T e® 180 MO WD ©
oo CHXCR & PO -
ool YW W wooow v
35000 -
L
30000 |
1 ,
25000 _
20000 4
DMF
15000
m_._mﬁm:n_q
o] SHegzen | SHegzenol
SHegzenoksit 2
- ~
(]
5000 m & |
] v
] || o
0 Ll L
- T T T T T _ T T T 7 T _ T
2 4 6 8 10 12
Area Percent Report with Performance and Noise
Calib. Data Modified : 8/11/2011 3:23:45 AM
Multiplier: : 1.0000
Dilution: : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

H>0, oksidant1 varligindaki oksidasyonuna ait GC kromatogrami

1z0ril ve

Ek Sekil 38. Siklohegzenin Kompleks (11) katal



OZGECMIS

24.05.1983 tarihinde Trabzon’ da dogdu. Ilk, orta ve lise tahsilini Trabzon’da
tamamladi. 2000 yilinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Béliimii’nii kazandi. Haziran 2005°de mezun oldu. 2007-2008 Egitim-Ogretim yilinda
Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Ana Bilim Dali’nda Yiiksek
Lisans’a basladi. 2007 Ocak’ ta Karadeniz Teknik Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimiine Arastirma Gorevlisi olarak atandi. Agustos 2008’de “Yeni Tip Cozliniir
Ftalosiyanin Sentezi, Karakterizasyonu Ve Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi”
adli tez caligmasini hazirlayarak Yiiksek Lisans egitimini tamamladi. Yine 2008 yili Ekim
ayinda Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Ana Bilim Dali’nda
Doktora programina basladi. Yiiksek Lisans Tezi ve yapmis oldugu diger bilimsel
calismalar1 yurtdist bilimsel dergilerde yaymlandi. Iyi derece Ingilizce bilmekte olup, evli

ve bir ¢ocuk annesidir.
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