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Yiksek Lisans Tezi
OZET

METALSIZ VE METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KOBALT (II) FTALOSIYANININ BENZIL ALKOL
OKSIDASYONU UZERINE KATALITIK ETKILERININ INCELENMESI

Giilbinar SARKI

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Kimya Anabilim Dal1
Danigman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2014, 64 Sayfa, 21 Sayfa Ek

Bu ¢aligsmada 2-[2-(4-allil-2-metoksi]etoksi grubu igeren yeni ftalonitril tiirevi (2) ve
periferal tetra-siibstitiie metalsiz, metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir. Calismanin ilk
kisminda 4-allil-2-metoksi fenol [58] (1) ile 2-(2-kloroetoksi)etanol kuru etanol icerisinde
azot atmosferi altinda, NaOH varliginda gerceklesen reaksiyon sonucunda 4-[2-(2-(4-allil-
2-metoksifenoksi)etoksi]ftalonitril (3) dinitril tiirevi sentezlenmistir. Calismanin ikinci
kisminda (3) nolu bilesigin metal tuzlari ile (kuru Zn(CH3;COO), ve CuCl, ) 160 °C’de,
azot atmosferi altinda, DBU kullanilarak n-pentanol varliginda siklotetramerizasyon
gerceklestirilmistir (5,6). Mikrodalga firinda, dinitril bilesigi (3), kuru CoCl, tuzu ve
dimetil aminoetanol varliginda kobalt (II) ftalosiyanin (7) sentezlenmistir. Elde edilen yeni
bilesiklerin yapilar1 IR, 'H-NMR, "*C-NMR, UV-Vis, elementel analiz ve MS spektral
verileri ile aydinlatilmistir. Calismanin son kisminda kobalt (II) ftalosiyanin (7) bilesiginin
TBHP (tersiyer biitilhidroperoksit) ve H,O, (hidrojen peroksit) gibi farkli yiikseltgenler

varliginda benzil alkol oksidasyon reaksiyonu iizerine katalitik aktivitesi incelendi.

Anahtar Kelimeler: Ftalonitril, Metalsiz Ftalosiyanin, Metalli Ftalosiyanin, Oksidasyon,
Katalik Aktivite
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Master Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF METAL-FREE,
METALLOPHTHALOCYANINES AND CATALYTIC EFFECTS OF COBALT (1I)
PHTHALOCYANINE IN BENZYL ALCOHOL OXIDATION

Giilbinar SARKI

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2014, 64 Pages, 21 Pages Appendix

In this study, the new phthalonitrile derivative (2) bearing 2-[2-(4-allyly-2-
methoxyphenoxy)ethoxy and peripherally tetra-susbtituted metal-free,
matallophthalocyanines have been synthesized. In the first part of this work have been
synthesized 4- [2- (2- (4-allyl-2-methoxyphenoxy) ethoxy ethanol (2) from as result of
reacting the 4-allyl-2-methoxy phenol [58] (1) and 2- (2-chloroethoxy) ethanol in the
presence of, NaOH in dry ethanol at 90 °C under nitrogen atmosphere. 4- [2- (2- (4-allyl-2-
methoxyphenoxy) ethoxy] phthalonitrile (3) have been synthesized from compound (2) and
4-pentylphenol. In the second part of this work, peripherally tetrasubstitued
metallophthalocyanine derivatives were synthesized by the cyclotetramerization of
compound (3) in n-hexanol at 160 °C with corresponding metal salts ( dry Zn(CH3COO),,
dry CuCl;) and DBU under nitrogen atmosphere resulted with the formation of
metallophthalocyanine (5,6). Cobalt (II) phthalocyanine (7) was synthesized by the
reaction of dinitrile compound (3) in the presence of dimethylaminoethanol by using dry
CoCl, salt in microwave oven. The new compounds have been characterized by IR, 'H
NMR, "*C NMR, elemental analysis and MS spectra data. In the final part of this work, the
new cobalt(Il) phthalocyanine (7) has tested as a catalyst for the oxidation of benzyl
alcohol with different oxidants, such as fert-butylhydroperoxide (TBHP) and hydrogen

peroxide (H,0O,), in organic solvent.

Key Words : Phthalonitrile, = Metal-Free =~ Phthalocyanine, = Metallophthalocyanine
Oxidation, Catalytic Aktivity
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Anorganik kimyanin en hizli gelisen dali koordinasyon kimyasidir. Koordinasyon
bilesikleri ile ilgili ilk modern ¢alismalar Alfred Werner ve Sophus Meds Jorgensen ile
baglar [1].

Koordinasyon bilesikleri, inorganik bilesiklerden ve organik bilesiklerin inorganik
bilesiklerle olan reaksiyonlarindan olusurlar. Bu nedenle Koordinasyon Kimyas: bu iki
bilim alani arasindaki smnir1 ortadan kaldirir. Bu bilim dali, metal iyon veya atomunun
elektron alicis1 (akseptor) olarak, elektron, elektron fazlaligi olan elektron verici (donor) ile
etkilesmesi sonucu olusan yeni bilesikleri ve bunlarin olusturduklar1t komplekslerin
mekanizmalarmin incelenmesi, koordinasyon kimyasi, biyokimya, niikleer kimya, boyar
madde ve ilag kimyasi gibi bir¢ok alanlarda giderek artan bir 6neme sahiptir.

Koordinasyon bilesiklerinde, bir metal iyonu bir elektron verici (donér) grup ile bag
olusturmus durumdadir. Bu sekilde meydana gelen maddeye kompleks ya da koordinasyon
bilesigi denir. Metal iyonu ile reaksiyona giren maddede ( ligant ) iki veya daha fazla
donor 6zellige sahip grubun bulunmasi halinde, reaksiyon sonucunda olusan kompleks
bilesikte bir veya daha fazla halkali yap1 meydana gelir. Meydana gelen bu molekiil, selat
bilesigi veya selat olarak isimlendirilir. Metal ile reaksiyona giren liganda da selat teskil
edici denir.

Ligantlarin donor 6zelliklerinin bag olusumunda 6nemli olmasi sebebiyle, olusacak
olan koordinasyon bagi, metal ve ligantlarin 6zelliklerine bagli olarak farkl Olglide
kovalent ve iyonik karaktere sahiptir. Bu nedenle kompleks veya selat bilesiginin
gosterecek Ozellikler, reaksiyona giren metal iyonunun elektronik konfigilirasyonuna,
koordinasyon sayisima ve ligandin tasidigi aktif grup veya gruplar ile molekiildeki diger
atomlarin delokalizasyonuna baghdir. Bu sebepten dolay1 koordinasyon bilesikleri, organik
ve inorganik karakterlerin bir bilesimi olarak ortaya ¢ikarlar. Klasik kimya teorileri, bu bag
karakterlerini agiklamada gii¢liik ¢eker. Bu tiir bilesiklere uygulanabilecek ilk teori Valans
bag teorisi’ dir. Bu teori: merkez atomun valans orbitallerinin enerji seviyelerinin birbirine
yakin olmasini dikkate alarak, s6z konusu orbitaller arasinda bir hibritlesmenin varligi ve

buna bagli olarak olusan sigma (o) baglanma esas alir. Koordinasyon bilesiklerinin



yapilarini aydinlatmak i¢in kullanilan daha gercekei bir teori de Kristal Alan Teorisi’ dir.
Bu teori, metal-ligant baginin * iyonik * karakter tagidigini kabul ederek, 1950’ 1i yillara
kadar Valans Bag Teorisi ile agiklanamayan bazi 6zellikleri agiklayabilmistir. Bunu takip
eden yillarda Molekiil Orbital Teori ve Ligant Alan Teori gibi daha gelismis teorilerle bu
molekiillerin yapilarinin aydinlanabilmesi miimkiin olmustur [2].

Kompleks bilesikleri, ¢oziiciide kismi bir dissosiasyonuna ugramasina ragmen
bozulmaz. Bu nedenle koordinasyon bilesikleri pek c¢ok alanda yer almaktadir. Ilag
sanayisinde, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve elektronik sanayisinde, sularin sertliginin
giderilmesinde, stabilizator maddelerin sentezinde, tekstil sanayisinda boyar madde,
polimerizasyon reaksiyonlarinda katalizor, antioksidant ve dezenfektan araci olarak
kullanilmaktadwr. Biitiin biyolojik yapilarda da koordinasyon bilrsiklerinin 6nemi
bilinmektedir. Hayatin devami i¢in gerekli olan hemin prostatik grubu bunlara 6rnektir.
Bitkilerin fotosentez olaymni katalize eden ve hayati oneme sahip olan yesil pigment
klorofil maddesi bir magnezyum pirol selatidir. Bu sebepten dolayr bu maddelerin de birer
koordinasyon bilesigi olmas1 nedeniyle koordinasyon bilesikleri biyokimya ile de ilgilidir.
Tetrapirol tiirevleri olarak gruplandirilabilen porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzo
porfirinler ve porfirazinler, son yillarda hem temel bilim hem de uygulamali ¢calismalar i¢in
iizerinde dnemli durulan konulardan birini olusturmaktadir. Bu gruptan olan porfirinler
sadece biyolojik agisindan 6nem tasimakla kalmayip, zengin koordinasyon kimyasi, kataliz

ve malzame biliminde ki uygulamasi ile de ilgi ¢ekmektedir [3].

1.2. Makrosiklik Bilesikler

En az dokuz iiyeli ve en az ii¢ dondr atomu olan halkal1 bilesiklere, makrosiklik
bilesikler denir. Hetero atom olarak ayni cins veya degisik cins atom atamlar (O, N, S gibi)
ayn1 makrosiklik bilesik {lizerinde olabilir. Porfirinler ve benzeri yapidaki ftalosiyanin

pigmentleri ilk sentezlenen ve yapisi aydinlatilan makrosiklik bilesiklerdir [4].



Sekil 1. Azot donér atomu igeren bazi makrosiklik bilesikler

Makrosiklik polieter, poliamin, politiyoeter tipindeki bilesikler cok ilging ve
olaganiistii iyon baglama 06zelligi gostermektedirler. Bu tip bilesiklerin i¢ kisimlari
elektronegatif atomlardan dolayr meydana gelen hidrofil bir oyuk ve dis kisimlar1 da
hidrofobik karakterde esnek bir ¢evreden olusmaktadir [6].

Cok degisik anyon ve katyonlarla ve hatta nétral molekiillerle bag yapmak tizere
belirgin bir egilimleri vardir. Bag yaparken pek c¢ok defa konformasyonel degisimlere
maruz kalirlar. Hidrofobik dig evreleri pek ¢ok iyonik maddeyi organik ¢oziiciilerde ve
membran ortamlarinda ¢6ziinmiis halde tutabilir [7]. Bunlarin icinde o6zellikle dikkat
cekeni, polieterlerin bazi alkali ve toprak alkali metal iyonlarma kars1 gosterdigi kuvvetli
ilgi ve se¢imliliktir. Bu durum, bu tiir bilesiklerin biyolojik sistemlerde aktif iyon

tasimanin caligmalarinda model bilesikler olarak kullanilmalarini saglamistir [8].

1.3. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, 18 & elektron sistemine sahip 16 tiyeli (8 karbon, 8 azot) diizlemsel
makro halkalardan olusurlar. Bunlar, viicutta oksijenin taginmasini saglayan hemoglobin
ve fotosentezde temel gorevi listlenen klorofil gibi dogada bulunan porfirinlere yapisal
olarak benzeyen dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyon iirtinleridirler. Dogadaki
benzerlerinin  6zeliklerinin  incelenmesinde uygun birer molekiiler model olan
ftalosiyaninler, zamanla essiz Ozelliklerinin kesfedilmesiyle birlikte bir¢ok uygulamada
porfirinlere {istlinliik saglamis bu giin ise lizerinde en ¢ok ¢alisilan koordinasyon ve
makrosiklik bilesikler olmuslardir. Ftalosiyanin adin1 Yunanca’da mineral yagi anlamina
gelen naphta ve koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinden  alir.

Tetraazatetrabenzoporfirinler olarak da adlandmrilan ftalosiyaninler (Pc), maviden



kahverengiye kadar degisebilen koyu renklere sahiptirler. Metalli ftalosiyaninlerin
olusumu molekiilde merkezde bulunan izoindoliin hidrojen atomlarinin metal katyonu ile

yer degistirmesi ile olur.

Sekil 2. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri

Ik metal free ftalosiyanin bilesigi 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan asetik
asit ve ftalimit’den o-siyanobenzamid sentezi sirasinda bilinmeyen koyu mavi renkli yan
iirlin olarak elde edilmistir [9]. 20 Y1l sonra ilk metalli ftalosiyanin bilesigi Diesbach ve
Van Der Weid tarafindan o-dibromobenzenin bakir siyaniirle piridin igerisinde 200 °C’ de
1isitilmasi ile mavi renkli ve ¢éziinmeyen {iriin olarak bakir ftalosiyanin elde edilmis ancak
yapisini aydmlatamamislardir [10]. 1928 Yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinde endiistriyel
olarak ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid tretilirken reaksiyon ortaminda mavi-yesil
renkli bir safsizlik goriilmiistiir. Yapilan incelemelerde bu safsizligin reaktoriin cam
astarmdaki bir ¢atlaktan dis demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptig: bir iiriin oldugu
ve ¢ok kararli, ¢cozlinmeyen pigment 6zelligi tasidigr goriilmiistiir ve bu {irtin daha sonra
demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir [11]. Ftalosiyaninlerin yapist 1929’dan
1933’e kadar Linstead ve grubunun yapmis oldugu calismalar neticesinde aydinlatilmistir.
Linstead ftalosiyaninler iizerine yaptig1 c¢esitli fizikokimyasal Olgiimlerle yapilarmni
dogrulamig, X-1s5m1 veya elektron mikroskobu gibi metotlarla da ftalosiyaninlerin

diizlemselligi tespit edilmistir [12].



Ftalosiyaninler metal tuzlar1 ile selat kompleksleri vermek iizere reaksiyona girerler.
Bu, ftalosiyaninlerin ligand olarak en 6nemli 6zelliklerinden biridir. Kararli yapilar olan
tetrapirol tiirevi makrosiklik bilesikleri konjuge m-elektron sistemlerine, yiiksek simetriye,
diizlemsellige ve elektron delokalizasyonuna sahip olduklarindan elektrofotografi, optik
veri toplamasi, gaz sensorii, sivi kristal, lazer teknolojisi i¢in boyar madde olarak kullanim1
gibi pek ¢ok uygulama alanma sahiptir. Diizlemsel geometriye sahip bu molekiillerin
aromatik makro halkalarinin hem verici (dondr), hem de alic1 (akseptor) olmasi ¢cok degisik
reaksiyonlar1 katalizleme yetenegini ortaya ¢ikarmistir. Bu ytlizden, her yil 50,000 tondan
fazla ftalosiyanin tiretilmektedir.

Glinlimiize kadar yaklasik 70 farkli element ftalosiyaninlerde merkez atom olarak
kullanilmistir. Kare diizlem geometride olan ftalosiyaninin koordinasyon sayisi dorttiir.
Daha yiiksek koordinasyon sayismi tercih eden metallerle, karepiramit, tetrahedral ve
oktahedral gibi yapilar olusur. Ftalosiyaninler, Lantanid ve Aktinidlerle sekiz
koordinasyonlu sandvig¢ tarzi kompleks olustururlar [13].

Metalli ftalosiyanin i¢in ideal geometriler Sekil 3°de verilmistir. a) kare diizlem b)

kare piramit c) oktahedral ve d) sandvi¢ seklindeki yapilardir.
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Sekil 3. Metalli ftalosiyanin i¢in ideal geometriler

Tetrapirol bilesiklerde pirol heteroatomlar: birbirinden karbon ile ayrilirsa porfirin
(P) ,azot ile ayrilirsa porfirazin (Pz), azot ile ayrilan pirol heteroatomu benzen grubu
icerirse ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilir. Porfirinler belli dalga boylarinda radyasyon
enerjisi absorpladiklarindan 1s18a duyarli maddeler veya 1s1ga karsi koruyucu maddeler

olarak kullanilabilirler. Porfirin metal kompleksleri biyokimya ve koordinasyon kimyasi



acisindan ¢cok 6nemli yere sahiptirler. Bu bilesikler kana kirmizi rengini veren hemoglobin
ve yapraklara yesil renk veren klorofilin ve B12 vitaminin yapisinda bulunurlar. Porfirin ve
ftalosiyaninler, temelde birbirinden farklidirlar, porfirinler porfin molekiiliinden olusurlar
Porfirin yapisi, dort pirol biriminin metil karbonlarinin n-konjugasyonu ile olusmustur.
Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlar1 ile bir arada
tutunmasi ile olusur. Ftalosiyanin de porfirin halkas1 gibi 18 n-elektron sistemi ile Hiickel
kuralina gore aromatik 6zellik gosterir. Ftalosiyanin yapisinda halkayr olusturan baglar
porfirinden daha kisadir. Porfirinlerdeki pirol halkalarini birbirine baglayan metilen

kopriilerinin yerine eger imino kopriisii olursa elde edilecek bilesikler tetraazaporfirinler
yani porfirazinlerdir. Amfoter 6zellik gosteren porfirazinler 18m-elektronuna sahiptirler.
Porfirinlerle ftalosiyaninler arasinda Ozelliklere sahip olan porfirazinler genellikle boya
olarak kullanilirlar. Lazer teknolojisi ve elektrooptik gibi ileri teknoloji uygulamalar1 da

mevcuttur [14].
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Sekil 4. Ftalosiyaninlerin porfirin ile iligkisi

1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc) , “serbest baz ftalosiyanin”
ya da yalmz ftalosiyanin (Pc) olarak isimlendirilirken, Metal iceren ftalosiyaninlerde

(MPc) katyon ftalosiyaninden 6nce yazilarak kisaltma yapilir (6rnegin PbPc).



Makrosiklik bir halkaya sahip olan ftalosiyanin bilesiginde siibstitliisyon
yapilabilecek 16 uygun pozisyon bulunur. Bu pozisyonlardan 8’1 periferal (2, 3, 9, 10,16,
17, 23, 24), diger 8’1 nonperiferal (1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25) olarak adlandilir. Non-
periferal konumlarda ilgili ¢esitli calismalar mevcutsa da en 6nemli sorun burada gruplarin
birbirlerine sterik engelleme olusturmasidir. Periferal konumlar bu agidan daha rahat

olduklar1 gériilmiistiir [15].
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Sekil 5. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi

1.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan izoindolinin hidrojen atomlar1 metal
iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.

Metal igeren ftalosiyaninlerin ¢ogu, siklotetramerizasyon i¢in template etki gosteren
metal iyonu kullanilarak ftalonitril veya diimino izoindolinden elde edilir. Genel olarak iki
boliimde toplanabilir; elektrokovalent ve kovalent. Elektrokovalent ftalosiyaninler
genellikle alkali ve c¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol ve
hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin
elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkl olarak alkol i¢inde oda sicakliginda
¢cOziiniir ve diger metal tuzlari ile muamele edildiginde, tuzun katyonu lityum ile yer
degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektro

kovalent olanlara kiyasla daha kararhdir. Bazi tiirleri inert ortamda 400-500 °C sicaklikta



bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger organik asitlerle muamele
edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi; metal ile ftalosiyanin
arasindaki bagin oldukca saglam olmasi ve biitiin molekiiliin pseudo (yalanci) aromatik
karakter tasimasidir.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Elektro kovalent ftalosiyaninlerin
organik coziiciilerde ¢oziiniirliiklerinin olmamasina karsilik kovalent tiirde olanlar 1-
klornaftalen gibi baz1 c¢oziiciilerde c¢oziiniirler. Buna karsihik ftalosiyaninlerin
coziiniirlikkleri artirilabilir. Biitlin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi
kuvvetli reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme {iriinii olarak ftalimide doniisiirler.
Bakir ftalosiyaninin seryum siilfatli ortamda kolaylikla yiikseltgenir. Bu 6zellik bakir
ftalosiyaninlerin kantitatif analizlerinde kullanilir.

Metal ftalosiyaninlerin 6zellikle demir ftalosiyanin ilging bir 6zelligi oksidasyon
reaksiyonlarinda katalizor gorevi yapmasidir. Boylece ftalosiyanin varliginda benzaldehit
hava oksijeni ile benzoik aside oksitlenebilir.

Ftalosiyaninlerin kararlilig1 merkez kavitenin ¢ap1 ile metal atomunun atomik ¢apinin
uygun olmasina baglidir. Ftalosiyaninlerin merkez kavitesinin ¢ap1 1.35 A°’dur. Metallerin
atomik ¢aplar1 bu degerden 6nemli diizeyde biiyiikk veya kii¢iik oldugu zaman metal
atomlar1 ftalosiyaninden kolaylikla ayrilabilir. Ftalosiyanin bilesigi olduk¢a gergin bir

yapiya sahiptir.

1.6. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler, 16 atom ve 18- elektron sistemiyle Hiickel kuralina gore aromatik
bir yapidadir (4n+2 = 18 ve n = 4). Ftalosiyaninler yiiksek kristal yapida, kirmizims1
maviden, mavimsi yesile degisen renklerdedir ve son derece yiiksek termal kimyasal
kararliliga sahiptirler. Makrohalkaya iki proton ya da iki degerlikli bir metal iyonu
baglanmasiyla notrallik saglanmaktadir. Ftalosiyaninler heteroaromatik m -konjuge sistemi
nedeniyle siddetli n-n* gecisleri gosterirler.

Metalli ftalosiyaninler, 6rnegin Cu, Ni, Pt ve benzeri diizlemsel yapida ve D4h nokta
grubuna sahiptir. Diizlemsellikten sapma 0,3 Angstromdiir.

Stibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin ticari yonden 6nemli olan iki tip kristal yapisi

vardir. Bunlardan biri a-digeri de B- yapisidir. Bu iki yap1 arasinda ¢oziiniirliik, renk,



termodinamik kararlilik acidan farklar vardwr. B yapisi, a yapisna gore daha kararhdir,

yapilar X-151n1 sa¢ilmasi yontemiyle birbirinden ayrilabilirler.

(oa ks
,"— ¢ ‘.-l_\l/j;\_‘(_i .'f._'__:
S B
' - A _}x 4 485 h
= W
- a-form o B-tform
L Azol
O Ginko
X -form
Sekil 6. Ftalosiyaninlerin kristal yapilariin sematik gosterimi
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Sekil 7. Metalli ftalosiyaninlerde kristal yap1

a-Yapisi, sentez sirasinda polar ¢oziicliler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat
asidi i¢inde ¢oziinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile a-formunun ¢okmesi bu olaya
ornek verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez swrasinda organik c¢Ozici

kullanildiginda olusur. Ayrica, o-yapisi 200 °C ve daha yiiksek sicakliklara isitilir veya
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aromatik karakterli organik ¢oziiciilerle muamele edilirse B-yapisi elde edilir. X-kristal

yapist ise a- formunun 6giitiilmesi ile elde edilir [16].

1.7. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliik Ozellikleri

Sentezi, saflastirma siire¢leri ve karakteristik 6zelliklerinin incelenmesi esnasinda ve
sonrasinda herhangi bir uygulamada kullanilmasi siirecinde ftalosiyanin bilesiklerinin
cOziinlirliikleri ayr1 bir Onem tagimaktadir. Coziinlir olmayan bir ftalosiyaninin
saflastirilmasi zor olacak veya hi¢ miimkiin olmayacaktir, uygulama alaninda kullanilmasi
da zorlasacaktir. Ayn1 sekilde ister boyarmadde veya katalizor olarak isterse ileri teknoloji
iirinii olarak kullanilmasi miimkiin olmayacaktir. Coziiniirliikk problemini ¢ézmek icin iki
¢Ozlim Onerilmektedir:

1) Ftalosiyaninlere periferal veya non-periferal konumlardan siibstitiientler eklemek,

2) Ftalosiyanin diizlemi {izerinden ¢oziicii ile etkilesime girebilecek bir metal iyonu
tercih etmek.

Coziiniirlestirmede Ozellikle periferal konumlardaki siibstitiientlerin kullanilmasi
yoluna basvurulur. Siibstitiie gruplar olarak alkil, alkoksi, alkilsiilfanil gibi uzun zincirli ve
hacimli gruplar apolar ¢oziiciilerde ¢oziiniirliigi saglar. Silfonyum, zincirli ve hacimli
gruplar apolar ¢oziiciilerde karboksi veya kuaterner amonyum gruplar1 gibi polar yapilarin

siibstitiisyonu ile su veya polar ¢dziiclilerde ¢oziliniirliik saglanir [17].

1.8. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasmin molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetleri sayesinde iist lste istiflenmesidir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina
bazi faktorler etki eder. Bunlar;

» Coziici etkisi
Konsantrasyon etkisi
Faz hali (kat, s1vi, gaz)
Merkez iyonun atom agirhiginin artmasi

Sicaklik

YV V. V V V

Merkez iyonun aksiyal konumlarma ambidentat ligandlarin baglanmasi
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» Ftalosiyaninin, metalsiz ya da metalli ftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali tuzlarmin

etkisi [18].
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Sekil 8. Agregasyona ugramamis (a) ve ugramis (b) ftalosiyanin i¢in model

Agregasyon egilimi hem ftalosiyaninlerin sudaki ¢oziiniirliigiinii azalmasina hem de
floresans ve singlet oksijen kuantum veriminin diigmesine sebep olmaktadir.
Agregasyondan dolayr ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlar1 ¢oziicii konsatrasyonuna
bagli olarak farkliliklar gosterir. Yiiksek konsantrasyonda ve polaritesi fazla olan
cozeltilerde agregasyon olusur. Polar coziiciilerin kullanilmasi durumunda agregasyon
arttig1 i¢cin Q bandmnin solunda bir omuz olusur ve dolayisiyla Q bandinin siddetinde
belirgin bir azalma goriiliir.

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkas1 molekiiler aras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolay1
yiiz yiize ( H tipi) veya yan yana (J tipi ) istiflenme agregat olusturabilirler ve bdylece

molekiiler dimer ya da poligomer formlarmin bir karigimi halinde bulunabilirler.

Sekil 9. Ftalosiyaninlerde olas1 agregasyon tipleri
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Kiimelenmenin 6nlenmesi i¢in alabilecek dnlemler soyle siralanabilir:

1. Pc halkasinin merkezindeki metalin 6 koordinasyon yapmasini saglamak,

2. o konumunda periferal grup ile siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerde Pc halkas1
diizlemsellikten sapar ve siibstitiient dikkatlice segilirse kiimelenme azalir.

3. B konumundaki periferal gruplar ile siibstitiie edilmis ftalosiyaninlerde baglanma
noktasinin yakminda sterik engelleme olusturan hacimli gruplarin, esnek zincire sahip
uzun siibstitiientlerin, kapatict (capping) gruplarn ve dendrimerlerin tercih edilmesi

kiimelenmeyi ¢ok azaltir [19].

1.9. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

1.9.1. UV/Vis Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin UV/Vis spektrumunda iki adet karakteristik pik gozlenir.
Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarimis c¢ift band halinde
gozlenir, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verir [20]. Bu yiizden metalli ve
metalsiz ftalosiyaninler 670-720 nm arasinda karakteristik spektrumlariyla tanmairlar.
Birinci pik, 300-400 nm civarinda gézlenmekte olup B bandi veya Soret ile 330-230 nm
araliginda N ve L bandlar1 seklindedir [21]. ikinci pik ise 650-700 nm arasinda ¢ikar ve Q
bandi olarak bilinir. Q bandmin 6zelligi, molekiiliin simetrisine gore bi¢cimlenmesidir.
Ornegin Dy, simetrisindeki molekiilde tek bir pik gozlenirken, Dy, simetrisinde ikili pik
gozlenir. B ve Q bantlarinin ftalosiyanin bilesiginin kompleks o6zelliginden ziyade
kendisine ait oldugunu belirtmekte fayda vardir, ¢linkii metal-atom etkilesiminde olusan d-
d gecislerinin sogurma degerleri en fazla 1000 dolaylarinda olmaktadir. Gozlenen bu
bantlarin, cok daha yiiksek sogurma degerleri vermeleri nedeniyle n-n* gecislerinden ileri
geldigi bilinmektedir. Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplar1 kullanilarak tipik
bir metalli ftalosiyaninin elektronik molekiil yoOriinge yapist haritalanmistr. ag,
simetrisindeki en yiiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) eg simetrisindeki en diisiik
dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n-nt* gegisiyle Q-bandi absorpsiyonu olusur.
Siddetli Q bandi temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO) enerji seviyeleri arasindaki
n-n* gecisinden kaynaklanir. B (SORET) bandi ise ay, ya da by, orbitali ile eg orbitali
arasindaki gecisten kaynaklanir (Sekil 10). Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin Dgp

simetrisine gore daha diisiikk D,y simetrisiyle metalsiz ftalosiyaninin LUMO yo6riingesi Qx
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ve Qy durumlarini olusturur ve Q-bandi ikiye ayrilir. Tetrabiitilamonyum hidroksit gibi
kuvvetli bir baz kullanilarak metalsiz ftalosiyanin protonlar1 uzaklastirilip D4, simetrisinde
Pc” anyonu olustugunda Q-bandmnmn ikiye ayrilmasi yok olur. Metalli ftalosiyaninlerin Q-

bandnin yeri de merkez metal iyonuna bagli olarak biraz degisebilir.

eg(x’)
LU

""""""""" e - Sl O |

d e,

ayAx)
HONMNO

azJdxh

by
m— & INCT MILCT

Sekil 10. MPc’ lerin enerji diyagramai.

Genel olarak molekiiliin simetrisi Q bandnin seklini belirlemede etkilidir ve non-
periferal siibstitiisyonun Q bandinin pozisyonu iizerinde etkisi periferal pozisyona gore
daha biiyiiktiir. D4y, simetrisindeki metalli Pc’ lerde tek bir absorpsiyon piki goriiniirken,
indirgenmis D, molekiiler simetriye sahip metalsiz Pc’ lerde Q bandi x ve y yoniinde

polarize oldugundan ikiye yarilir [22] (Sekil.11).

Absorpsiyon
o o

o

330 380 430 480 530 580 630 680 730 780
Dalgaboyu(nm)

Sekil 11. Metalsiz (yesil) ve metalli (mavi) ftalosiyaninlerin genel UV-Vis spektrumlari
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1.9.2. IR Spektroskopisi

Aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bantlardan C-H gerilme bandi 3030
cm™” de, C-C gerilme titresim band1 1600 cm™'de ve 1475 cm™ civarinda, diizlem dist
egilme bantlar1 750-790 cm™'de gozlenir. Metalsiz ftalosiyaninler 3298 cm''de egilme
bantlar1 (yaklasik1600 cm) 750-790 cm™'de gdzlenir. Metalsiz ftalosiyaninler,3298 cm™'de
goriilen N-H gerilme titresim bandi ile metalli tiirevlerden ayrilir. Metalli ftalosiyaninlerin
kiikiirtlii tiirevlerinden baskin olan bant, aril C-S gerilme titresim band1 olup, 715-670 cm™

arasinda gorliir.

1.9.3. NMR Spektroskopisi

Makrosiklik m-elektron sistemine sahip olmalarindan dolay: ftalosiyaninler diger
biliylik diyamanyetik halkali yapilarm "H-NMR spektrumunda gbzlenen kaymalari
gosterirler.  Siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninlerin periferal ve non-periferal
konumlardaki H atomlarinin sinyalleri esit siddette gézlenir. Okta-siibstitiie ftalosiyaninler
genellikle diizgiin bantlar verirken tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sinyalleri yayvan olur.
Bunun sebebi, okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin tek bir yapisal izomerden olugmasina
karsilik tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin 4 adet yapisal izomerin karisimi seklinde
bulunmasidir. Halkaya eklenen siibstitiientler ve eksenel konumlardaki ligandlar metalli
ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumunu daha da karmasik yapar. Siibstitiientlerin yapisia
ve yerine gore, manyetik alan sinyalleri diisiik veya yiliksek alana kayabilir. Genelde
elektron sunan gruplar sinyalleri diisiik alana dogru kaydirirken elektron ¢ekici gruplar ters
etkide bulunur. "H-NMR spektrumlarinda en ilging nokta, diizlemsel yapidaki aromatik 18
© elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki (-NH) protonlarinin TMS* den

daha kuvvetli alana kaymasidir.

1.10. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Stibstitiientsiz ftalosiyanin tiirleri, derisik stilfirik asitte veya siiblimasyon ile
hazirlanan ¢ozeltilerinin su veya buz ile yeniden ¢oktiiriilmesiyle saflastirilir. Fakat bu
yontem siibstitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilan yontemlerden degildir. Ciinkii bu bilesikler
stilfiirik asit ve yiiksek sicaklik ortaminda bozunmaktadirlar. Diger yandan bu bilesiklerin

¢coziinme problemlerinin olmasindan dolayr kristallendirme ve kromatografi ile
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saflagtirmak da miimkiin olmamaktadir. Coziinebilen ftalosiyaninlerde ise ekstraksiyon ve
kromatografi ile saflastirmak miimkiindiir [23]. Coziinilirligii artirict yan gruplarin olmasi
durumunda ise cesitli saflastirma teknikleri kullanilabilmektedir. Bu teknikler asagidaki
gibi siralanabilir:

»  Amino grubu ihtiva eden ftalosiyaninler, derisik HCI de ¢oziiliir, daha sonra
seyreltik baz cozeltileri ile yeniden ¢Oktiirmek miimkiin olabilir. Bu yontemde, bazen
safsizliklarda ¢oziinebilmektedir.

»  Aliimina kolondan uygun ¢dziiciilerle eliie etmek suretiyle yapilabilir.

»  Silikajel doldurulmus kolondan normal, flas veya vakum ydntemlerinden
birinin uygulanmastyla yapilabilir.

Jel permitasyon yontemi uygulanabilir.
Cesitli ¢oziiciiler ile yikamak suretiyle yapilabilir.
Sicak ekstraksiyonla yapilabilir.

Stiblimasyon teknigi uygulanabilir.

YV V. V V V

Yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC) ile yapilabilir [24].

Bu yontemlerin uygulanmasinda bazi zorluklar vardir. Kromatografik yontemlerle
yapilan saflastirmalarda agregasyon olgusundan dolayr TLC ve kolonlarda bantlarin
birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine engel olmaktadwr. Bundan
dolay1 bu yOntemleri zorlagtrmaktadir. En uygun ydntemlerden biri vakumlu sivi
kromatografi yontemidir, fakat eliisyon zamani son derece yavastir ve yorucudur. Jel-
permiitasyon kromatografisinde ise polimerik ftalosiyaninlerin kiiciik molekiil agirlikl

safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak kolonlar1 tikamas1 muhtemeldir [25].

1.11. Ftalosiyanin Tiirleri

1.11.1. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Ftalosiyanin sentezi i¢in laboratuarlarda genellikle ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanmilir. Ftalonitrilden H,Pc olusturmak i¢in cesitli siklotetramerizasyon yontemleri
vardir [26]. Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olugumu baslar.
Diiminoizoindolun H,P¢’ yi olusturur [27]. Diger bir yontem de pentanolde ¢oziinen
lityum metalinin ¢ozeltisine yani lityum pentanolat c¢ozeltisine ftalonitril katilip

kaynatilmasidir ve bdylece LiPc hazirlanabilir. Bu LiPc’nin sulu asit c¢ozeltisi
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kullanilarak demetalizasyonu sonucu H,Pc hazirlanabilir [28] . Coziiciiniin kullanilmadigi
metalsiz ftalosiyanin elde yontemleri de vardir. Bunlardan biri ftalonitril ve hidrokinon

yaklagik 200 °C’de sitilirak H,Pc olusturmaktir [29].

1.11.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gore daha kolay ve daha yiiksek
verimde sentezlenir. Bunun sebebi reaksiyon sirasinda metalin olusturdugu template
etkidir. Bu sayede reaktantlar uygun pozisyonda birbirlerine baglanirlar. Metalli
ftalosiyaninlerin sentezinde n-pentanol veya benzer alkoller kullanilir. Reaksiyon n-
pentanol veya kullanilan benzer alkollerin kaynama sicakliginda gergeklestirilir. Bazik
katalizor olarak genelde DBU kullanilir. Giinlimiizde metalli ftalosiyaninlerin sentezi ¢ok
calisilan bir konudur bunun nedeni metalli ftalosiyaninlerin ¢ok iyi iletkenlik gostermeleri
ve ¢ok kaliteli ince film olusturmalaridir. Ayrica metalli ftalosiyaninlerin molekiiler ve

kristal yapilar1 kolaylikla degistirilip ¢esitli 6zellikleri incelenebilir [30].

1.12. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin  sentezi i¢gin en c¢ok kullanilan yOntemlerden  biri
“siklotetramerizasyon” olup  yiiksek sicakliklarda  tetramerleserek  ftalosiyanin
makrohalkasini olusturmaktir. Bircok o-disiibstitiie benzen tiirevleri metalsiz ftalosiyanin
eldesinde baslangic maddelerini olusturur. Fakat bircok laboratuar sentezlerinde ftalonitril
(1,2-disiyanobenzen)kullanilir. Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrilin
siklotetramerlesmesiyle ¢oziicli veya c¢oziiclisiiz gerceklestirilir. n-Pentanol veya 2-
(dimetilamino)etanol gibi hidrojen verici ¢oziiciiler siklikla kullanilir.

Uriin verimini arttirmak icin kullanilan DBU/DBN (1,8-diazobisiklo[5.4.0]undek-7-
en veyal,5-diazobisiklo[4.3.0]non-5-en) ya da susuz NHj; gibi bazik katalizorler
ftalonitrilin bir eriyik fazda ya da ¢6ziicli icinde siklotetramerlesmesinde etkili maddelerdir

[31].
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Sekil 13. Siklotetramerizasyon reaksiyonu ile ftalosiyanin olusturmayan temel baslangi¢
maddeleri

1.12.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalonitrilden H,Pc olusturmak igin ¢esitli siklotetramerizasyon metotlar1 vardir.
Ftalonitrilin ~ amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin  olusumu  baslar.
Diizoiminoindoliin H,Pc’yi olusturur. Indirgeyici olarak kullanilan hidrokinon iginde
eritilmis ftalonitrilin (agirlikga 4:1 oraninda) siklotetramerizasyonu ile de H,Pc
hazirlanabilir. Ancak ortamda c¢ok az metal iyonu varliginda bile MPc safsizlig1 olusur.
Benzer sekilde 1,8-diazabisiklo [4.3.0] non—5-ene (DBN) ya da 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en (DBU) gibi niikleofilik engelleyici olmayan bazlar da
kullanilabilir ve oldukg¢a yiliksek verimle metalsiz Pc elde edilir. Bu baz ftalonitrilin
pentanol ¢oziiciisii igerisinde veya eriterek siklotetramerizasyonu icin etkili bir maddedir.

Bir diger metotta ise ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol veya diger alkollerde sodyum
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veya lityum ile muamelesi disodyum ftalosiyanini verir. Elde edilen metalli ftalosiyaninin

derisik H>SOy ile dogrudan muamelesiyle metalsiz ftalosiyanine gecilebilir.

CN
©i iiveyamin
Freteme \ / z ;

Diimin oisoindolin

Sekil. 14. Metalsiz Pc sentez semasi

1. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma, sulu hidroliz,

11. Hidrokinonla eritme,

i1i. Pentanol ¢6ziiclisiinde veya eriterek 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBN) ile
1sitma,

iv. Amonyak (NHj3), sodyum metoksit, metanolde geri sogutucu altinda kaynatma,

v. Yiiksek kaynama noktasina sahip bir alkol igerisinde geri sogutucu altinda

kaynatma [32].

1.12.2. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, template etki gosteren metal iyonu kullanilarak ftalonitril ya da
diiminoizoindolinin siklotetramerizasyonu sonucu kolay bir sekilde sentezlenebilir. Metalli
ftalosiyaninlerin sentezinde n-pentanol veya benzer alkoller kullanilir. Reaksiyon n-
pentanol veya kullanilan benzer alkollerin kaynama sicakliginda gergeklestirilir. Bazik
katalizor olarak genelde DBU kullanilir [33]. Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin
demir (II) asetat ) ve {ire gibi bir azot kaynag1 varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid
kullanilarak da sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki
reaksiyon sonucunda da MPc olusturulabilir. Cogu H,Pc’nin organik c¢oziiciilerde

coziinmemesi kloranaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik
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coziiciilerin kullanilmasmi gerektirir [34]. Siibstitlie veya siibstitiie olmayan ftalonitril,
diiminoizoindolin, metalsiz ftalosiyanin ve Lityum ftalosiyaninden metalli ftalosiyanin

elde etme yontemleri Sekil 12°de verilmistir [Hanack and Lang, 1994].
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Sekil 15. Metalli Pc sentez yontemleri

1.13. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlan

Ftalosiyaninler, miirekkeplerde (6zellikle tiikenmez kalemlerde), plastik ve metal
yiizeylerini renklendirmede, elbise ve kumas tiirleri i¢in boya maddeleri olarak kullanilan
onemli endiistriyel maddelerdir. Cogu tiir ftalosiyanin boyalar1 toksik 6zellige sahip
degildir.

Ornegin; CuPc tiirii, Almanya’da gida boyasi olarak kullaniimaktadir. Yine bu tiirler
Amerika’da kontakt lenslerin boyanmasinda da kullanilir. Ayni zamanda yiyeceklerin
paketlenmesi ve hazirlanmasinda kullanilan polimerik kaplama maddeleri i¢in
renklendirici olarak da kullamlabilirler [35]. Ftalosiyaninlerin fotokopi makinalarinda
fotoiletken madde olarak kullanilmalar1 bu tiirler iizerindeki ilginin artmasma neden
olmustur. Ftalosiyaninler {izerine ¢alismalarin devam etmesiyle ¢esitli alanlarda gelisim ve

ilerlemeler kaydedilmistir.
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Ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanim alanlari:

1) CuPc, CoPc ve fotodinamik aktiviteye sahip ZnPc gibi tiirler kimyasal sensorlerde
duyarly, algilayici elementler olarak, MgPc ince filmleri yiiksek duyarlikli gaz sensorlerde,
Ozellikle double- ve triple-decker ftalosiyaninler de voltametrik sensorler olarak
kullanilmaktadir.

2) Elektrokromik goriintiileme aygitlar1 olarak,

3) Kanser tedavisi ve diger tibbi uygulamalar i¢in fotodinamik maddeler (1s18a kars1
duyarl) olarak,

4) Optik bilgisayar okuma-yazma disklerinin uygulamalarinda,

5) Siilfiir atiklarinin kontrolii i¢in katalizor olarak.

6) Yakit hiicresi (H, ve O, ile ¢alisan elektrik akim1 veren cihaz) uygulamalar1 i¢in
elektrokatalizde,

7) Enerji iretimi i¢in fotovoltaik hiicre elementleri olarak, bu amag¢ icin
fotoelektrokimyasal 6zelliklere sahip Zn(II)Pc tiirleri kullanilmaktadir.

8) Stvi kristalleri ve langmuir filmleri hazirlanmasinda,

9) Yar iletken malzemelerin hazirlanmasinda kullanilmaktadir.

Bu uygulamalar icin yilda 500.000 tondan fazla monomerik ftalosiyaninler
kullanilmaktadir. Bu uygulamalarda ftalosiyaninlerin tistiinliikleri;

- Termal ve kimyasal kararliliklarma

- Yogun renklerine

- Redoks 6zelliklerine

- Katalitik, elektronik ve optik 6zelliklerine

- Toksik olmamalarma baghdir [35].

1.13.1. Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Ftalosiyaninler, Stokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli
porfirin iceren metalli enzimlerle ¢ok sik karsilastirilirlar. Bir¢ok reaksiyon, reaksiyona
giren maddeler ve metalli ftalosiyanin katalizoriin ¢cozelti fazinda oldugu homojen katalitik
islemlerdir. Bununla birlikte, metalli ftalosiyanin kati1 fazda oldugu heterojen islemler

katalizor kazanimi ve geri dontisiimiinii kolaylig1 yliziinden oldukga ilgingtir.



21

Hem demir, hem de kobalt ftalosiyanin, kuruyan sivi yaglarin polimerizasyonunu
katalize etmek icin kullanilmaktadir. Kismen hidrojene edilmis poliniikleer aromatik
hidrokarbonlarin peroksitleri, metalli ftalosiyaninlerin varliginda arttirilmis bir verimle
daha kolay olusturulur.

Ftalosiyaninler bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun metalli
ftalosiyaninlerle kompleks yapildiginda oksijenin reaktifligi oldukca artar. Ham petroliin
icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin
uzaklastirilmasinda kristal FePc ya da CoPc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak
kullanilir. Bu islem Merox islemi olarak bilinir ve bu islemin daha da iyilestirilmesinde
cozlinmeyen bir polimere MPc baglanir ve silikajelden olusan kolloid tanecikler kullanilir.
Zeolit i¢cine hapsedilmis ftalosiyaninler o6zellikle ylikseltgenme reaksiyonlar1 i¢in ¢ok
onemlidir ¢iinkii metalli ftalosiyaninin kendi kendine yiikseltgenmesi olmaz [36].

Artan insan niifusu ve modern toplumun yiiksek yasam standartlar1 toplum
malzemelerinin {iretimini gerektirmektedir. Uretimin artmasi yan {iriinlerin ve g¢evre
kirliliginin artistyla sonuglanmaktadir. Bu ylizden kimya teknolojileri, minimum toksit
etkiye sahip yiiksek se¢icilik saglayabilen, enerji tasarruflu ve ¢evre dostu katalizorlere
odaklaniyor. Katalitik 6zellik gdsterdigi bilinen ftalosiyanin bilesikleri oldukg¢a umut
vericidir [37].

1.14. Kataliz

Yunanca kata ve lyein kelimelerinden tiiretilen kataliz kelimesi ilk kez 1863 yilinda
Isvegli kimyager Jons Jacob Berzelius tarafindan tamtilmistir. Bugiin  kataliz,
reaksiyonlarda kendilerinin tiiketilmedigi maddeler 1ile kimyasal reaksiyonlarin
hizlandirilmasi islemi olarak tanimlanir [38]. Kataliz isleminde kullanilan maddelere
katalizor ad1 verilmektedir. Katalizor etkisine katalitik etki denir. Kimyasal bir tepkimenin
gerceklesmesi icin aktivasyon enerjisi engelini asacak enerji kazanilmalidir. Katalizorler
reaksiyonlar1 diisiik basing ve sicaklikta gerceklestirebilir. Bu ylizden katalitik islemler

endiistriyel kimyada talep ve ihtiyaclar1 karsilamak i¢in oldukg¢a Onemlidir [39].
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Fi.m = Katalizorlii aktivasyon enerjisi
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Sekil 16. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel
enerji degisimi

Katalizorler, reaktantlar ile karsilastirildiklarinda genelde az miktarlarda kullanilmakta
olup, bir¢ok kimyasal doniisiimiin hizli gerceklesmesinde gerekli oldugu igin endiistriyel
iiretimde verim ve maliyeti 6nemli derecede etkilerler [40]. Katalizorler endiistriyel kimyasal
proseslerin yani sira canli organizmada meydana gelen ¢ogu kimyasal doniisiim i¢in de
gereklidir. Enzimler canli organizmalarin katalizorleridir ve hiicre i¢inde gerceklesen binlerce
reaksiyonda son derece etkin ve secicidirler [41]. Endiistriyel siire¢lerde kullanilan katalizrler

enzimlerden daha basit, ¢ok daha az etkin ve segicidirler.

Sekil 17. Enzim-substrat iligkisi

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime i¢in en uygun katalizér ancak
denel yoldan bulunur. Katalizorler, ayn1 maddelerden yola ¢ikildiginda, termodinamik olarak
yiirtimesi olas1 olan iki tepkimeden yalnizca birini katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olas1
tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi olgusuna katalizor seciciligi, bir tepkimeyi

hizlandirma 6lgiisiine ise katalizor aktifligi denir. Bir katalizoriin aktifligi ve seciciligi denel
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yoldan belirlenmektedir. Molekiiler diizeyde bakildiginda katalitik c¢evrim siiresince
katalizorler cesitli ara formlarda bulunabilirler. Bu cevrim asamalarini aktif bir katalizor
defalarca gecebilmektedir. Bu durumda katalizor degismeden kalabilmektedir. Bir katalizoriin
verimliligini anlatabilmek i¢in genellikle ¢evrim sayis1 (TON) ve ¢evrim frekansi (TOF)
tanimlart kullanmilir.  TON bir katalizoriin iiriin molekiillerine doniistiirdigli  substrat
molekiillerinin toplam sayisini, TOF ise birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder [42].

Reaksiyon ortamlarinda katalizorler homojen veya heterojen olarak kullanilabilirler.

1.14.1. Heterojen Kataliz

Tepkime karigimi ile ayn1 fazda bulunmayan ikinci bir faz olarak bulunan katalizore,
“heterojen katalizor”; uygulanan isleme ise “heterojen kataliz” denilmektedir. Heterojen
kataliz sisteminde, reaktant veya substratlar katalizoriin yiizeyine gecici olarak adsorbe
olmaktadir [41]. Heterojen katalizlemede katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur
ve bu sayede reaksiyon sonunda kolaylikla ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarmin
oldukca zor olmas1 (yiiksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin diisiik
olmas1 6nemli dezavantajlarindandir [39].

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitleridir. Kullanilan metal
katalizorlere; Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Ru ve Cu, metal oksitlere Al,Os, Cr,Os, asit katalizorlere
ise H3;PO4 ve H,SO4 0rnek olarak verilebilmektedir [43].

1.14.2. Homojen Kataliz

Tepkime karigimi ile ayni fazda bulunan katalizére homojen katalizér ve uygulanan
isleme homojen kataliz denilmektedir. Homojen katalizorler genellikle heterojen
katalizorlere gore daha yiiksek secicilik ve aktivite gostermektedirler. Homojen
katalizlemede katalizor aktivitesinin ve segiciligin yiiksek olmasi nedeniyle atik problemi
azalmakta ve lriinlerin saflastirilmas: kismen daha kolay olmaktadir. Homojen kataliz
sisteminde kullanilan katalizérler molekiiler yapidadirlar. Reaktantlar katalizore koordine
olup, cesitli basamaklardan gegerek katalizorden ayrilir ve iirline doniisiirler. Homojen
katalizlemede katalizorlere baglanan ligandlarm modifikasyonu ile secicilik ozellikleri
arttirilabilir veya istenilen farkh 6zellikler kazandirilabilir [43].

Homojen katalizorlerin ¢ogu termal olarak hassas maddelerdir. Genellikle 150 °C*

nin {izerinde bozunurlar. Uriinleri katalizorden aywrmak igin uygulanan indirgenmis
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basingta destillasyon islemi pahali katalizorlerin bozunmasma neden oldugu i¢in aymrma
problemine ¢6ziim olamamaktadir. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlar1 da
katalizoriin geri kazanimi yerine, kaybina neden oldugu icin tercih edilmemektedir.
Uriinlerin reaktantlardan ayrilma giigliigii ve genellikle toksik etkiye sahip organik

coziiclilerin kullanilmasi, homojen katalizin diger dezavantajlarindandir [39].

1.15. Oksidasyon

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

Oksidasyon prosesi kimyasal organik sentezlerde ve endiistride biiylik 6nem
tagimaktadir. 19. Yiizyillin ortalarindan bu yana yapilan arastirmalarda metallerin ve
organik bilesiklerin oksidasyonu iizerine yogun calismalar yapilmistir. Bu caligmalar

arasinda 6zellikle alkollerin ve olefinlerin oksidasyonu endiistriyel 6neme sahiptir [42].

1.15.1. Benzil Alkol Oksidasyonu

Alkollerin se¢imli oksidasyon aldehit ve keton iirlinleri ile sonug¢lanmaktadir. Benzil
alkoliin oksidasyon iirlinii benzaldehit’dir. Benzaldehit yaygin kullanimdan dolay: degerli
bir kimyasal olarak kabul edilir. Bu kullanim alanlarindan bazilar1 asagida siralanmistir:

+  Boya endistriide temel baslangi¢ maddesidir.

«  Cesitli organik sentezlerde ¢oziicii olarak kullanilir.

< Benzaldehit kanserle savasma yetenegine sahiptir.

<  Kozmetik, parfiimeri, besin, farmdsitik endiistride yaygin kullanima sahiptir.

«  Ac1 bademin yapay yagidir.

Benzaldehit yaygin kullanim1 olmasina ragmen yiiksek konsantrasyonlarda kullanimi

narkotik etkiye sahiptir ve deriyle temasi durumunda dermatite neden olur.
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Sekil 18. Benzil alkol oksidasyonu

1.16. Metalli Ftalosiyaninlerin Katalizor Olarak Tercih Edilmesi

Metalliftalosiyaninler (MPc), makrosiklik tetraazaporfirinin ¢ok kararli metal
kompleksleridir. MPc‘nin metal iyonu 6zel bir konjuge n-elektron ortamimda bulunur ve
enzim benzeri 0zel fonksiyonlara sahiptir. Buna ragmen, MPc‘lerin diisiik ¢oziiniirliik
ozelligine sahip olmasi en Onemli problemdir. MPc‘lere belirli fonksiyonel gruplar
eklenerek ¢oziiniirliigi artirilabilinmektedir.

MPc‘lerin tiirevlerinin katalizor olarak kullanilmasini saglayan cesitli 6zellikler sunlardir:

»  Tetraazaporfirin halkasi aromatik m-elektronlarinin varligindan dolay: gesitli

metal iyonlarini baglayabilmesi,
»  Konjuge diizlemsel yapiya ve iki aksiyel kordinasyon belgesine sahiptir,

»  Aromatik halkasi hem elektron c¢ekici hem de elektron salict olarak

davranabilir,
»  Termal olarak oldukga kararhdir.

Metal iyon kompleksleri i¢in cok sayida ligand sentezlenmis olup, bunlarin cesitli
gecis metalleri ile kompleksleri hazirlanmistir [44,45]. Bu metal komplekslerinden
oksidasyon katalizorii olarak siklikla kullanilanlar, metaloftalosiyaninler, metaloporfirinler
ve metal Schiff bazlaridir. Katalitik aktivite genelde merkez metal iyonuna baghdir [46].

Oksidasyon ajami olarak basta oksijen olmak iizere hidrojen peroksit, cesitli alkil
peroksitler, ozon, permanganat gibi maddeler siklikla kullanilmaktadir [47].

MPc kompleksleri, hem homojen hem de heterojen katalizor olarak NO (azot
monoksit) molekiiniin indirgenmesi ve ylikseltgenmesi i¢in potansiyeli diisliriir ve
reaksiyonu hizlandirir. MPc kompleksleri ve metalli porfirin (MP) kompleksleri benzer

yapilara sahiptir ve katalizor olarak kullanilmaktadirlar. MPc‘ler bozunmalara kars1 daha
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dayanikli olduklar1 i¢in katalizor olarak MP‘lerden daha ¢ok tercih edilir. MPc‘lerin
katalitik islemi kimyasal, fiziksel 6zellikleri ve kimyasal yapilar1 gibi belirli parametreler
acisindan tanimlanabilmektedir. MPc komplekslerinin elektrokatalitik aktivitesi icinde
yiikseltgenme veya indirgenme bdlgesi dnemli bir faktordiir. MPc‘lerde metal tabanli

yiikseltgenme, halka tabanlilara gére daha 1yi elektrokatalitik aktivite gosterirler [48].

1.17. Ftalosiyaninlerin Oksidasyon Calismasinin Literatiirdeki Yeri

Hidrokarbonlarin (alkanlar, aromatik bilesikler, olefinler gibi) oksidasyonu endiistriyel
anlamda biiyilk 6nem tasir. Stokrom P-450 nin yapisina benzer olarak metal porfirin ve
ftalosiyanin kompleksleri olduk¢a genis olarak calisiimaktadir. Ozellikle Co(II), Fe(III), Ni(II),
Pd(II) gibi metallere sahip ftalosiyaninler, oksidasyon calismalar1 boyunca biiylik ilgi
gormiistiir [49].

2002 yilinda Natasha Grootboom ve Tebello Nyokong ‘un yaptigi ¢aligmada polikloro
Fe(Il) ftalosiyanin ve tetrasiilfo Fe(II) ftalosiyanin komplekslerinin siklohegzenin oksidasyonu
tizerine aktivitesini aragtirmiglardir. Oda sicakliginda iki fazli 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 sézkonusu ftalosiyanin kompleksleri i¢in en iyi
oksidant oldugu bulunmustur [50].

2004 yilinda Nthapo Sethlotho ve Tebello Nyokong ‘un yaptig1 ¢alisma, Ozellikle
homojen fazli sistemler kullanilarak yapilan kataliz calismalarinda Co(Il) ftalosiyanin
kompleksinin tert-butilhidroperoksitin oksidant olarak bulundugu oksidasyon denemelerinde
oldukga aktif oldugu gézlenmistir [51].

2010 yilinda, A.B. Sorokin ve E.V. Kudrik tarafindan yapilan c¢alismada
ftalosiyaninlerin olefinlerin oksidasyonu iizerine olan katalitik etkinlikleri gozler Oniine
serilmektedir. Bu calismada Fe?, Co?, Mn?, Ni?, Cu?, Ru? gibi metaller kullanilarak
sentezlenen metaloftalosiyaninlerin siklookten, siklohegzen, stiren gibi bircok farkli olefinleri
oksidasyon siirecince yliksek doniisiimlerle katalizledigi gozlenmistir [52].

Weber ve calisma arkadaslarinin biniikleer demir(IIT)tert-biitilftalosiyanin bilesigi ile
ilgili ¢alismalar1 da ilgi ¢ekicidir. Sentezledikleri bu kompleks siklohegzenin oksidasyonu i¢in
katalizor olarak kullanilmis ve ana iirlinlerde (2-siklohegzen-1-on %39, 2-siklohexen- 1-ol

%48 ve siklohegzen oksit %12) olusum gozlenmistir [53].
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Eva W. Serwicka ve calisma arkadaglar1 Co(II) porfirin kompleksini silikaya tutturarak
heterojen kataliz yapmis ve oksidant olarak da iyodosilbenzen kullanmistir [54].

2013 yilinda Ece Tugba SAKA, Zekeriya BIYIKLIOGLU, Halit KANTEKIN, Ibrahim
KANI; periferal tetra-siibstitiie Co(II) ftalosiyanin kompleksinin, tersiyer biitilhidroperoksit
(TBHP), m-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA), hidrojen peroksit (H.O,) gibi farkh
oksidantlar kullanarak siklohegzenin oksidasyonu iizerine aktivitesini arastirmislardir [55].

2011 yilinda Abdulreza Rezaeifard, Maasoumeh Jafarpour, Atena Naeimi, Mehri Salimi;
Cu(Il) ftalosiyanin kompleksinin, TBAOX oksidant1 kullanarak siklohekzanol oksidasyonu
iizerinde dikloroetan/su, diklorometan/su, n-hekzan/su, aseton/su, etilasetat/su, su gibi organik

¢Oziiciilerin etkisi arastirildi [56].



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi

UV-Vis Spektrofotometresi

Kiitle Spektrometresi

Gaz Kromatografi Cihazi
Kolon Ozellikleri

Elementel Analiz

: Perkin Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometre (K.T.U.

Kimya Boliimii-Trabzon)

: Bruker Avance III 400 MHz (Recep Tayyip Erdogan

Universitesi-Rize)

: Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spektrofotometre

(K.T.U. Kimya Béliimii-Trabzon)

: Bruker Microflex LT MALDI-TOFMS Spektrometresi

(Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii-Gebze/Kocaeli)
Micromass Quattro LC-MS / MS Spektrometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

: Agilent Technologies 7820A
: DB-Wax 30m x 0.32nm ID x0.50um (K.T.U. Kimya

Boliimii)

: Costech ECS 4010 Spektrometre (C, H, N) (Giresun

Universitesi, Merkezi Arastirma Labaratuari, Giresun)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Kuru DMF, 4-nitroftalonitril, potasyum karbonat, DMF, kuru magnezyum siilfat,
kloroform, n-pentanol, 1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU), DMAE, metanol, 2-
(dimetilamino)etanol, kuru Zn(CH3;COO),, kuru CoCl,, kuru CuCl,, mavi bant, siyah bant,

etil alkol, dietil eter, petrol eteri, etil asetat, hegzan, aliiminyum oksit, benzil alkol,

diklorometan, tert-biitilhidroperoksit (TBHP), hidrojen peroksit, m-kloroperoksibenzoik

asit.
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2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 4-Nitroftalimid Sentezi

250 ml’lik bir beher i¢ine 25 ml H,SO4 kondu ve iizerine 6.5 ml % 65’lik HNO;
yavas yavas ilave edildi. Bu karigim 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 siiziildli ve saf suyla yikandi. Elde edilen kat1 madde 200 ml etanolde isitilarak

¢oziildii ve kristallendirildi, daha sonra da vakum desikatériinde kurutuldu. Verim: 5.87 g

(% 45), E. n: 197-199 °C [78].

2.3.2. 4-Nitroftalamid Sentezi

500 ml’lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5.7 g, 29.6 mmol) ve 35 ml %
30‘luk NHj3; kondu ve oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karisimi krozeden siiziildii ve kat1 madde saf suyla yikandi. Kati maddeye 150 ml THF
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 [78].

2.3.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 ml’lik ii¢ boyunlu bir balona 50 ml kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
sicaklig1 buz banyosu ile 0 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon karisimi iizerine 5 ml tiyonil kloriir
sicaklik 5 °C’yi gecmeyecek 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 gecmeyecek sekilde ilave edildi. Ilaveden sonra reaksiyon karigimi 3
saat daha oda sicakliginda karistirildi ve 150 g buza dokiildii. Olusan kat1 madde krozeden
siiziildli. Elde edilen kat1 madde once % 5’lik NaHCOs; c¢ozeltisiyle daha sonra fazla
miktarda soguk saf su ile yikandi. Elde edilen ag¢ik sar1 renkli kat1 madde vakum etiiviinde

65 °C’de kurutuldu. Verim: 3.35 g (% 81), E. n: 193 °C [78].
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2.4. Orjinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 2-[2-(4-Allil-2-metoksifenoksi)etoksi]etanol (2) Sentezi

Ug boyunlu 100 mI’lik bir balona azot atmosferinde 4-allil-2-metoksifenol [58] (1) (5
g, 30 mmol), 50 ml etanol ilave edildi. Reaksiyon icerigi 50 °C de 30 dakika
karistirildiktan sonra NaOH (1.82 g, 45.6mmol) ilave edildi ve ortamin sicakligi 90 °C’ ye
ayarlandi. Ilaveden sonra ayni sicaklikta 90 dakika karistirildi daha sonra reaksiyon
icerigine damlatma hunisi yardimiyla 2-(2-kloroetoksietanol) (4.86 ml, 45.6mmol) ve
etanol (6ml) 120 dakikada damlatildi. Damlatma isleminden sonra reaksiyon igerigi azot
atmosferinde geri sogutucu altinda 23 saat karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina
kadar sogutulan reaksiyon igerigi siyah banttan siiziildii etanol evaporatorde diisiik basingta
teksif edildi. Reaksiyon igerigine % 10’ luk NaOH (10 ml) ilave edildi ve sulu faz
kloroform (3x30 ml) ile ekstrakte edildi. Organik faz saf suyla (3x30 ml) yikand1 ve kuru
MgSOytizerinden kurutularak kloroform diisiik basing altinda evaporatoérde kuruluga kadar
buharlastirildi. Olusan sar1 renkli iirin aliiminyum oksit yiiklii kolonda CHCl;:CH3;0H
(10:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak
uygun fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar evaporatorde diisiik basing altinda

kuruluga kadar buharlastirildi. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu. Verim: 5.8 g (% 80).

Elementel Analiz 1 Ci14H2004

Hesaplanan(%) . C:66.65; H: 7.99

Bulunan(%) : C:66.31; H: 7.25

IR (KBr Tablet), v/cm’ : 3077-3007 (Ar-H), 2933-2849 (Alifatik. C-H), 1638,

1591, 1511, 1452, 1431, 1355, 1336, 1259, 1230, 1124,
1060, 1032, 994, 912, 849, 797, 746.

'H-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 6.83 (d, 1H, ArH), 6.81 (s, 1H, ArH), 6.65 (m, 1H,
ArH), 5.94 (m, 1H, -CH=), 5.05 (m, 2H, =CH,), 4.13 (t,
2H, O-CH,), 3.86 (t, 2H, O-CH,), 3.83 (s, 3H, -OCHs),
3.73 (t, 2H, CH,-0), 3.64 (t, 2H, CH,-OH), 3.32 (d, 2H,
CH,-0), 2.75 (s, 1 H, OH).

BC-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 149.51, 146.61 144.00, 137.84, 131.78, 121.10, 120.49,
114.45, 72.62, 69.72, 68.70. 61.55, 55.77.
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MS (ES+), (m/z) : 275 [M+Na]+.
OH o~O¢OH
OCH; OCH;
+ Now ETANOL,NaOH
Cl OH wC. N, >
|
| CH,
CH,

Sekil 19. (2) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. 4-[2-(2-(4-Allil-2-metoksifenoksi)etoksi] ftalonitril (3) Sentezi

300 ml’lik 1i¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 2-[2-(4-allil-2-
metoksifenoksi)etoksi]etanol (2) (1.5g, 5.95 mmol), 20 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril
(1.03g, 5.95 mmol) kondu. Karisim 50 °C de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,COs3
(2.46g, 17.85) 2 saatte kiigiik kisimlar halinde ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortamimin
cOzlinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 50°C de 72 saat
karistirildiktan sonra TLC (CHCl3:CH30H) kontrolii yapilarak reaksiyon sonlandirildi.
Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutuldu ve 100 g buza dokiilerek 24 saat karistirildi.
Sulu faz kloroform (3x50 ml) ile ekstrakte edilerek organik faz kuru MgSO; iizerinden
kurutularak kloroform diisiik basing altinda evaporatérde kuruluga kadar buharlastirildi.
Elde edilen agik turuncu renkli yagimsi bilesigin CH3;OH, C,;HsOH, CH,Cl,, CHCl;, DMF

coziiciilerinde ¢oziliniir oldugu belirlenmistir. Verim: 1.86 g (82%).

Elementel Analiz 1 CyH»N>04

Hesaplanan(%) : C:69.83; H: 5.86; N: 7.40

Bulunan(%) : C:70.28; H: 5.22; N: 7.75

IR (KBr Tablet), v/cm' : 3079, (Ar-H), 2998-2830 (Alifatik. C-H), 2230 (C=N)

1638, 1596, 1563, 1507, 1487, 1452, 1419, 1310, 1284,
1255, 1139, 1124, 1088, 1032, 996, 950, 831, 747, 652,
523.




32

'H-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 7.66 (d, 1H, ArH), 7.22 (d, 1H, ArH), 7.02 (s, 1H, ArH),
6.99 (s, 1H, ArH), 6.86 (m, 1H, ArH), 6.68 (m, 1H,
ArH), 5.95 (m, 1H, -CH=), 5.06 (m, 2H, =CH,), 4.24 (t,
2H, O-CHy), 4.15 (t, 2H, O-CH,), 3.96 (t, 2H, CH,-0),
3.92 (t, 2H, CH»-0), 3.83 (d, 2H, -CH,), 3.75 (s, 3H.-
OCHs).

BC-NMR (CDCly), (3:ppm)  : 162.00, 149.51, 146.38, 137.52, 135.14, 133.56, 122.32,
120.46, 119.88 117.28, 116.57, 115.72, 115.69, 114.18,
113.40, 107.28, 70.14, 69.50,69.39,68.92, 61.71, 55.84

MALDI-TOF-MS, (n/z) : 381 [M +3H]"
CN
oN c’\/\oﬂ"-’N
NN on ocH,
OCH;
CN
+ Q KURU K,;CO3, KURU DMF
60°Cc, N2
O,N CN
L,
CH,

Sekil 20. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Metalsiz Ftalosiyanin (4) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-[2-(2-(4-allil-2-metoksifenoksi)etoksi]ftalonitril (3) (0.2g, 0.53
mmol), lizerine 3 ml n-pentanol ve 6 damla 1.8-diazabicyclo[5.4.0Jundec-7-ene (DBU)
konularak sistemin azot gazi atmosferinde birka¢ kez c¢Oziinmiis oksijeni giderildi.
Reaksiyon karigimi azot gazi atmosferinde 160 °C” de 22 saat karigtirildi. Bu siire sonunda
reaksiyon icerigi oda sicakligma sogutulup yesil renkli igerige 20 ml etanol ilave edildi.
Coken ham {iriin siiziildii.50 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda 4 saat riflaks
edildi. Ham {iriin bazik aliimina yiikli kolonda CHCl;:CH3;OH (10:1) ¢dziicli sistemi
kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak uygun fraksiyonlar
birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar

buharlastirildi. Ele gecen koyu renkli iirline etanol ilave edilerek karistirildi ve siiziildii.
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Uriin vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen bilesigin C;HsOH, CH,Cl,, CHCl;, DMF

¢Oziiciilerinde ¢oziiniir oldugu belirlenmistir. Verim: 0.095 g (48%), e.n.> 300 °C

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

Tablet IR (KBr), v/em™

'H-NMR (CDCL),(5:ppm)

BC-NMR (CDCls)(8:ppm)

UV-vis(CHCl3):Amax,nm(loge)

: CgsHooNgO16
: C:69.73; H: 5.98; N: 7.39
:C:69.47; H: 5.84; N: 7.71

: 3291 (N-H), 3074-3007 (Ar-H), 2931-2837 (Aliph. C-H),

1613, 1504, 1417, 1339, 1321, 1264, 1214, 1150, 1120,
1091, 1008, 919, 818, 742.

. 8.17-8.09 (m, 12H, ArH), 7.50-7.01 (m, 12H, ArH), 5.9

(m, 4H, -CH=), 5.26 ( m,8H, =CH,), 4.32 (t, 16H, O-CH,),
3.83 (s, 12H, -OCHs), 3.29 (d, 8H, -CH,), 2.02 (m, 16H,
CH,-O), -4.58 (s, 2H, NH).

: 159.92, 151.67, 149.68, 146.76, 143.36, 137.47,133.39,

123.32, 122.14, 121.32, 119.50 120.56, 117.40, 116.19
113.48, 107.27, 70.10, 69.39 68.89,68.50, 68.00, 58.82
55.76.

£ 342 (4.81), 609 (4.43), 624 (4.38), 644 (4.59), 672 (4.96),

706 (5.00).
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Sekil 21. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Cinko (II) Ftalosiyanin (5) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-[2-(2-(4-allil-2-metoksifenoksi)etoksi]ftalonitril (3) (0.2g, 0.53
mmol), tizerine 3 ml n-pentanol, Zn(CH3COO), (0.045g, 0.26 mmol) ve 6 damla 1.8-
diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde birkag
kez ¢ozliinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon karigimi azot gazi atmosferinde 160 °C” de 24
saat karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon igerigi oda sicakligma sogutulup yesil renkli
icerige 20 ml etanol ilave edildi. Coken ham {iriin siliziildii.40 ml etanol ilave edilerek geri
sogutucu altinda 4 saat riflaks edildi. Koyu renkli ham {iriin siiziildii ve vakumda
kurutuldu. Ham iiriin bazik aliimina yiikli kolonda CHCl;:CH30OH (10:1) ¢oziicii sistemi
kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak uygun fraksiyonlar
birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar
buharlastirildi. Ele gegen yesil renkli {iriine etanol ilave edilerek, karistirildi ve siiziildii.
Uriin vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen bilesigin C;HsOH, CH,Cl,, CHCl;, DMF
coziiciilerinde ¢6ziliniir oldugu belirlenmistir. Verim: 0.088 g (42%), e.n.> 300 °C.



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet), v/cm™

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

BC-NMR(CDCL),(8:ppm)
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CssHgsNgO16Zn

C: 66.93; H: 5.62; N: 7.10

C: 66.64; H: 5.05; N: 7.60

3063 (Ar-H), 2961-2826 (Aliph. C-H), 1768, 1716,
1637, 1603, 1505, 1466, 1417, 1336, 1265, 1216,1149,
1119, 1086, 994, 911, 816, 742, 649, 597.

7.25-6.99 (m, 12H, ArH), 6.80-6.77 (m, 12H, ArH), 6.01
(m, 4H, -CH=), 5.14 (m, 8H, =CH,), 3.75 (m, 16H, O-
CH,), 3.69 (s, 12H, -OCH3), 3.42 (d, 8H,-CH,), 1.27 (m,
16H, CH»-0O).

164.17, 151.32, 137.41, 136.82, 125.28, 124.40 122.39,
121.54,121.36, 120.45, 119.03, 117.40, 116.40, 113.36,

112.90, 110.18, 73.14, 72.50, 62.03, 61.56, 58.82,
55.76.

01
o

OCH,
H,c™

OCH;

4

H>C

CH>

,:2,3“‘1
<Y \
ONO\/\ ///

160°C
n-pentanol

DBU
Zn(CH3CO0),

Z,

Sekil 22. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.5 Bakar (II) Ftalosiyanin (6) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-[2-(2-(4-allil-2-metoksifenoksi)etoksi]ftalonitril (3) (0.2g, 0.53
mmol), tlizerine 3 ml n-pentanol, Cu(Cl), (0.036g, 0.26 mmol) ve 6 damla 1.8-
diazabicyclo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) konularak sistemin azot gazi atmosferinde birkag
kez ¢Oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon karigimi azot gazi atmosferinde 160 °C’ de
21saat karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon icerigi oda sicakligina sogutulup yesil renkli
icerige 30 ml etanol ilave edildi. Coken ham {iriin siiziildii.40 ml etanol ilave edilerek geri
sogutucu altinda 3 saat riflaks edildi. Ham {iriin siiziildii ve vakumda kurutuldu. Ham iiriin
bazik aliimina yiikli kolonda CHCIl::CH30H (10:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak
saflastirldi. 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,, CHCl;,
DMF ¢oziiciilerinde ¢oziiniir oldugu belirlenmistir. Verim: 0.090 g (43%), e.n.> 300 °C.

Elementel Analiz 1 CggHggNgO16Cu

Hesaplanan(%) : C:67.01; H: 5.62; N: 7.10

Bulunan(%) . C:66.56; H: 5.84; N: 7.44

IR (KBr Tablet), v/cm' : 3067 (Ar-H), 2921-2842 (Alif. C-H), 1712, 1608,

1505, 1464, 1403, 1342, 1261, 1221, 1119, 1091,
1052, 1032, 951, 855, 819, 785, 745.
UVvis(CHCL):Ama,nm(loge) ;339 (4.86), 618 (4.61), 685 (5.02).



H
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Sekil 23. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.6. Kobalt (I) Ftalosiyanin (7) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firmda tek boyunlu 50 ml’lik bir balona, 4-[2-(2-(4-allil-2-
metoksifenoksi)etoksi]ftalonitril (3) (0.2g, 0.53mmol), kuru CoCl, (0.02g, 0.26 mmol) ve
2.0 ml 2-(dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 7
dakika bekletildi ve bu siire sonunda mavi renkli bilesik olustu. Reaksiyon igerigi oda
sicakligina sogutulup 20 ml etanol ilave edildi. Coken ham fiirlin siiziildii. 40 ml etanol
ilave edilerek geri sogutucu altinda 3 Saat kaynatildi, siiziildii ve vakumlu etiivde
kurutuldu. Mavi renkli kat1 madde bazik aliimina yiiklii kolonda CHCl;:CH3OH (10:1)
¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi kullanilarak uygun
fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar evaporatérde diisiik basing altinda
kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen koyu mavi renkli {iriine dietileter ilave edilerek 2
saat oda sicakliginda karistirild: ve siiziildii. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu. Elde edilen
bilesigin C,HsOH, CH,Cl,, CHCl3;, DMF, ¢oziiclilerinde ¢oziiniir oldugu belirlenmistir.
Verim: 0.95 g (46%), e.n.> 300 °C



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet), v/cm™

UVvis(CHCI3):Apax,nm(loge)

CssHgsNgO16Co

C:67.21; H: 5.64; N: 7.13

C: 66.21; H: 5.03; N: 7.46

3060 (Ar-H), 2995-2828 (Alif. C-H), 1715, 1607, 1505,
1463, 1407, 1335, 1221, 1119, 1091, 1058, 956, 911,
817, 749.

322 (4.85), 619 (4.54), 676 (5.02).

H>C

o\/\oNo
- Nas N
N ~. g/N —_— g
N/'C S 4
\! N 2

Sekil 24. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.5. Benzil Alkol Oksidasyonu

2.5.1. Kobalt (IT) Ftalosiyanin Katalizoriiniin Varhginda Yapilan Oksidasyon

Cahsmalarn icin Genel Yontem

Organik ¢oziiciide yapilan oksidasyon calismasi i¢in Oncelikle Schlenk kabina

belirlenen miktarda substrat (benzil alkol), hesaplanan miktarda katalizor kobalt (II)

bilesigi, ¢oziicii olarak 10 ml DMF konuldu. Reaksiyon istenilen sicakliga kadar kontakt

termometre yardimiyla 1sitildi. Sistem dengeye geldikten sonra oksidant olarak gerekli

miktarda TBHP ve H,O, konuldu. Reaksiyon sicakligina ulastiginda icerisine ¢oziicii
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olarak diklorometan konulmus cam tiipe pipetle bir miktar numune almarak bu nokta
reaksiyonun baslangic zamani olarak kabul edildi. Reaksiyon ilerlerken reaksiyon
ortamindan belirli zaman araliklarinda alinan numuneler gaz kromatografisi cihazinda
analiz edilmis ve lriiniin zamana bagli dagilim profili ¢ikarild1.

Benzil alkol oksidasyon analizleri i¢in kullanilan sicaklik programa:

Enjeksiyon tinitesi sicakligi: 200 °C

Dedektor tinitesi sicakligi: 250 °C

Sicaklik programa:

dk 400C /dk 1 dk

1
600C— 9K g0oc 209/ h0c LIK 1pg0c 2 PC AR Hghoc 280°C

Tasiyic1 gaz: Helyum

Tastyic1 gaz akis hizi: 1.5 ml/dk
Ornek hacmi: 1 pl

Split orani: 1/20



3. BULGULAR

Bu calismada [4-allil-2-metoksifenol] [58] ve 2-(2-kloroetoksietanol) baslangic
bilesikleri kullanilarak 2-[2-(4-allil-2-metoksifenoksi)etoksi]etanol (2) sentezlenmistir. 2-
[2-(4-allil-2-metoksifenoksi)etoksiletanol (2) ve 4-nitroftalonitril kullanilarak 4-[2-(2-(4-
allil-2-metoksifenoksi)etoksi]ftalonitril (3) tiirevi sentezlenmistir. Elde edilen dinitril tiirevi
(3) kullanilarak n-pentanaol, DBU ile metalsiz ftalosiyanin (4), azot gaz1 altinda n-pentanol
varliginda swras1 ile kuru Zn(CH3;COO),, CuCl,, CoCl, tuzlar1 kullanilarak ¢inko(II)
ftalosiyanin (5), bakir(Il) ftalosiyanin (6) ve kobalt(Il) ftalosiyanin (7) sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-
Vis, ]H-NMR, BC-NMR, kiitle ve elementel analiz spektroskopik verileri kullanilmistir.
Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlari KBr tabletleri hazirlanarak alinmis ve
bu spektrumlarda ortaya c¢ikan karakteristik titresimler degerlendirilmistir. UV-Vis
spektrumlar1 alinirken ¢6ziicii olarak kloroform kullanilmis, spektrumda ortaya ¢ikan Amax
degerleri saptanmus ve bu degerlere karsilik gelen loge degerleri hesaplanmustir. "H-NMR
ve PC-NMR spektrumlar1 almirken détero ¢dziicii olarak CDCl; kullanilmustir.

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

Ayrica bu calismada, Co(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin benzil alkol oksidasyon
tepkimesi lizerine katalitik etkinligi incelenmistir. Oksidasyon ¢alismalar1 sirasinda
reaksiyon ortamindan aliman numuneler Agilent Technologies 7280 A Gaz Kromatografi
cthazinda DB-wax 30 mx0.32mm IDx0.50 pm 6zelliklere sahip kolon kullanilarak analiz

edilmistir ve elde edilen veriler asagida tablolar halinde verilmistir (Tablo7-10)
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Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, tablet, v/em™)

Bilesik | v(N-H) | v(Ar-H) v(C-H) v( C=N) | v(NH,egilme) | y(c=C) | V(C-0-C)
1638-1511
) - 3077 | 2933-2849 - 1259-1032
A3 - 3079 | 2998-2830 | 2231 - 1638-1507| 1281-1032
€)) 3291 3074 | 2931-2837 - 1613 1504 1264-1008
5) - 3063 | 2961-2826 - - 1637-1505| 1265-1034
6) - 3067 2921-2842 - - 1608-1505| 1261-1032
@) - 3060 | 2995-2828 - - 1607-1505| 1262-1031
Tablo 2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri
Bilesik Amaks(loge)
(€)) 342 (4.81) 609 (4.43) 624 (4.38) 644 (4.69) 672 (4.96) 706 (5.00)
®) 346 (4.86) 619 (4.46) - 685 (4.99)
©) 339 (4.86) 618 (4.61) - 685 (5.02)
@) 322 (4.85) 612 (4.54) 676 (5.02)
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Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin 'H-NMR spektral degerleri

Bilesik | H- Aromatik | O-CH, |-CH, | -CH= |-OCHj; ~CH, N-H CH,OH |OH |CH,-0
6.83 (1H)
@ | 6s1(m) |413@M) 3321 504 | 383 | 505 | 3.64 1275 |3.73
3.86(2H) | CH) | (1) | 3H) | (2H) (2H) (1H) |(2H)
6.65 (1H)
7.66 (1H)
7.22 (1H)
7.02(1H) | 4.24(2H) | 3.83 | 5.95 | 3.75 |5.06 3.96
® 6.99(1H) | 4.15H) | H) | (1H) | (3H) [(2H) ) - (2H)
6.86 (1H) 3.92
6.68 (1H) (2H)
8.17-8.09
@ (12H) 432 61 329| 59 | 3.83 | 526 |-4.58 2.02
7.50-7.01 (8H) | (4H) | (12H) | (16H) | (2H) - . | (16H)
(12H)
7.25-6.99 -
- (12H) 375|342 601 | 369 | 514 | 1.27
6.80-6.77 (16H) | (8H) | (4H) | (12H) | (8H) (16H)
(12H)

Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik Molekiil Kiitlesi (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
?2) 252.31 275 [M+Na]" % 80
3) 378.42 381 [M+3H]" % 82
4@ 1515.70 - % 48
S 1579.07 - % 47
6) 1577.23 - % 43
@) 1572.62 - % 46
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Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin *C-NMR spektral degerleri

. . O-CH3 :CHZ -CH= -CHZ
Bilesik Ar-C Ar-C=N | -OCH,
149.51, 146.61, 72,62, |gpgs | 1144513784 |
@ 144.00, 131.78, - 169.72,
121.10, 120.49 68.79
162.00, 149.51,
146.38, 135.14, 70.14, | 6172 |117.28 [137.52 |55.84
, 133.56, 122.32, 115.72, | 69.50,
@ 120.46, 119.88, 115.69 | 69.39,
116.57, 114.18, 68.92
113.40, 107.28
159.93, 151.67,
149.68, 146.76,
70.10,
143.36, 133.39, co30. |3882 | 117.40 | 137.47|55.76
@) 123.32, 122.14, - N
68.89,
121.32, 120.56,
68.00
119.50, 116.19,
113.48,107.27,
164.17, 151.32,
136.82, 125.28, 55.76
73.14, | 882
124.40, 122.39, .50, 113.36 | 137.41
(5) 121.54, 121.36, -
62.03,
120.45, 119.03,
61.56

117.40, 116.40,
112.90, 110.18
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuglari (%)

Bilesik C H N

Q) 66.65 (66.31) 7.99 (7.25) -
A3 69.83 (70.28) 5.86(5.22) 7.40 (7.75)
“) 69.73 (69.47) 5.98 (5.84) 7.39(7.71)
S 66.93 (66.64) 5.62 (5.05) 7.10 (7.60)
6) 67.01 (66.56) 5.62 (5.84) 7.10 (7.44)
™ 67.21 (66.21) 5.64 (5.03) 7.13 (7.46)




Tablo 7. Benzil Alkol oksidasyonuna substrat miktarinin etkisine ait veriler (Sicaklik: 363K )

Reaksiyon No Benzil alkol t Benzaldehit | Benzoik asit | Bilinmeyen iirtin | Segicilik | Toplam Doniistim TON TOF
(mol) (dk) (%) (%) (%) (%) (%)

I 1.27x10° 180 75 12 3 82 91 363 121

I 2.54x107 180 57 11 3 80 71 567 189

I 3.81x107 180 52 11 3 78 66 790 263

v 5.08x107 180 37 9 3 75 49 782 260

\Y% 6.35x107 180 18 9 3 60 30 599 199
(Reaksiyon kosullar: Sicaklik= 90 °C, benzil alkol (1.27x10” mol), TBHP (2.54x10~ mol), kobalt (IT) (3.18x10° mol), subs/kat:400]

Tablo 8. Benzil alkol oksidasyonuna sicaklik etkisinin verileri (sub: kat orani=1/400)

Reaksiyon No Sicaklik t Benzil alkol | Benzaldehit Benzoik asit Bilinmeyen Segicilik Toplam TON TOF
(X) (dk) (%) (%) (%) Uriin (%) Déniisiim (%)
(%)
I 298 180 81 12 9 - 57 21 83 27
II 323 180 63 25 12 - 67 37 147 49
I 343 180 31 51 15 3 74 69 275 92
v 363 180 9 75 12 3 82 91 363 121

(Reaksiyon kosullar1: Reaksiyon siiresi =180 dk, [s/k: 400, TBHP=2.54x10~mol, benzil alkol (1.27 x10~mol), kat: kompleks (II)]

9%



Tablo 9. Benzil alkol oksidasyonuna oksidant konsantrasyonunun etkisine ait veriler (sub: kat orani=1/400, Sicaklik: 363K)
Reaksiyon | Oksidant t Benzil alkol | Benzaldehit | Benzoik asit | Bilinmeyen iiriin Segicilik Toplam TON TOF
No (mol) (dk) (%) (%) (%) (%) (%) Déniisiim (%)
I 1.59x10” 180 45 39 6 10 70 55 219 73
II 2.54x107 180 9 51 12 3 74 91 363 121
I 3.81x107 180 49 27 23 9 45 59 235 78
v 5.08x10” 180 63 19 8 10 51 37 147 49
(Reaksiyon kosullar: T=90 °C, benzil alkol (1.27x10~ mol), kobalt (IT) (3.18x10° mol), s/k:400)
Tablo 10. Benzil alkol oksidasyonuna oksidant tiiriiniin etkisine ait veriler (1/800 90 °C)
Oksidant Sicaklik t Benzil alkol | Benzaldehit | Benzoik asit Bilinmeyen Segicilik Toplam TON TOF
K) | (dk) (%) (%) (%) {iriin (%) Déniisiim (%)
(%)
TBHP 363 180 9 51 12 3 74 91 363 121
H,0, 363 180 43 33 15 9 57 57 227 75
m-CPBA 363 180 56 15 13 16 34 44 175 58
Air Oxygen 363 180 100 - - - - - - -

Reaksiyon sartlart: Benzil alkol (1.27x10™ mol), TBHP (2.54x10~ mol), kobalt (II) (3.18x10° mol
y

14



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

4-Allil-2-metoksifenol [58], 2-(2-kloroetoksietanol) baslangic maddeleri kuru etanol
ortaminda NaOH ile N, atmosferinde reaksiyona sokularak 90 °C' de 23 saat sitilip
karistirilmasiyla 2-[2-(4-allil-2-metoksifenoksi)etoksijetanol (2) bilesigi sentezlenmistir.
Sentezlenen bilesik %80 verimle elde edilmistir. Sentezlenen bu yeni bilesigin IR, 'H-
NMR, C-NMR, elementel analiz ve kiitle spektral verileri kullamilarak aydinlatilmustir.
Bu bilesigin IR spektrumda (Ek sekil 1), 3077 cm’ Ar-H titresimleri, C-H gerilim
titregimleri 2933-2849 cm™ de ortaya ¢ikmistir. Yapida aromatik protonlara ait 6.83 (d, 1H,
Ar-H), 6.81 (s, 1H, Ar-H), 6.65 (m, 1H, Ar-H), piklerin ¢ikmas1 ve alifatik protonlara ait
5.94 (m, 1H, -CH=), 5.05 (m, 2H, =CHy), 4.13 (t, 2H, O-CH>), 3.86 (t, 2H, O-CH,), 3.83
(s, 3H, -OCH3), 3.73 (t, 2H, CH»-0), 3.64 (t, 2H, CH,-OH), 3.32 (d, 2H, CH-0), 2.75 (s,
1H, OH) piklerin ¢ikmas: sentezlenen bilesigi 'H-NMR spektrumu ydniinden
desteklemektedir. (2) Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 3) 8= 72.62, 69.72,
68.70 ppm’de ortaya c¢ikan karbon rezonanslari O-CH, grubunun varligina isaret
etmektedir. Ayrica LC-MS/MS teknigi ile alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 4)
molekiiler iyon piki m/z = 275 [M+Na]" olarak tespit edilmistir. Bulunan elementel analiz
sonuglar1 hesaplanan degerlerle uyum i¢inde olmasi (2) bilesiginin diisiiniilen yapisini
dogrulamaktadir.

4-Nitroftalonitril literatlirde belirtildigi gibi  sentezlenmistir.  2-[2-(4-allil-2-
metoksifoksi)etoksi]etanol (2) ve 4-nitroftalonitril baslangic maddeleri kuru DMF
ortaminda kuru K,COj; ile N, atmosferinde (1:1) oraninda reaksiyona sokularak 60 °C’de
72 saat sitilip karistirilmasiyla 4-[2-(2-(4-allil-2-metoksi)etoksi)etoksi]ftalonitril (3)
bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen ftalonitril bilesigi % 82 verimle elde edilmistir.
Sentezlenen bu yeni bilesigin yapisi IR, "H-NMR, C-NMR, elementel analiz ve kiitle
spektral verileri kullanilarak aydimnlatilmistir. Bu bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil 5),
Ar-H titresimleri 3079 cm™ ‘de, C-H gerilim titresimleri 2998-2830 cm’, C=N gerilim
titresimi 2230 cm™ de ortaya ¢ikmustir. (2) Bilesigindeki —OH gerilim titresiminin (3) nolu
bilesigin IR spektrumunda goriilmemesi yapiy1 IR spektrumu yoniinden desteklemektedir.

(3) Bilesiginin "H-NMR spekturumunda (Ek Sekil 6) baslangic maddesi 2-[2-(4-Allil-2-
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metoksifenoksi)etoksijetanol (2) bilesiginin —OH protonuna ait yayvan singlet pikin
kaybolmasi, yapida aromatik protonlara ait 7.66 (d, 1H, ArH), 7.22 (d, 1H, ArH), 7.02 (s,
1H, ArH), 6.99 (s, 1H, ArH), 6.86 (m, 1H, ArH), 6.68 (m, 1H, ArH) piklerin ¢ikmasi, ve
alifatik protonlara ait 5.95 (m, 1H, -CH=), 5.06 (m, 2H, =CH,), 4.15 (t, 2H, O-CH,), 4.24
(t, 2H, O-CHa»), 3.96(t, 2H, CH,-0), 3.92 (t, 2 H, CH»-0), 3.83 (d, 2H, -CH>), 3.75 (s, 3H, -
OCH;). piklerin ¢ikmasi sentezlenen bilesigi 'H-NMR  spektrumu  ydniinden
desteklemektedir. (3) Bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 7) &= 115.72, 115.69
ppm’de ortaya cikan karbon rezonanslari nitril grubunun varhigina isaret etmektedir.
Ayrica MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 8) molekiiler iyon
piki m/z = 381 [M+3H]" olarak tespit edilmistir. Bulunan elementel analiz sonuglar1
hesaplanan degerlerle uyum iginde olmasi (3) bilesiginin diisiiniilen yapisini
dogrulamaktadir.

4-[2-(2-(4-Allil-2-metoksifenoksi)etoksi)etoksi] ftalonitril (3) bilesigi, bir Schlenk
tiiptinde n-pentanol ve DBU varliginda azot atmosferinde 22 saat 160 °C’de karistirilarak
1isitilmasi ile metalsiz ftalosiyanin (4) bilesigi elde edildi. Elde edilen yesil renkli ham iiriin
(4) bazik aliimina yiiklii kolonda CHCIl;:CH3OH (10:1) ¢oziicii sistemi kullanilarak
saflastirildi. Coziicii evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildi, vakum desikatoriinde
kurutuldu. % 48 verimle (4) bilesigi sentezlendi. Baslangic bilesiginin (3) 2230 cm™’de
gozlenen C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresim bandinin metalsiz
ftalosiyanin bilesigi (4) icin alman IR Spektrumunda (Ek Sekil 9) gbézlenmeyip buna
karsilik ftalosiyanin halkasinda 3291 cm'’de —NH gerilme titresimlere ait piklerin
goriilmesi  siklotetramerizasyon sonucu metalsiz ftalosiyanin bilesiginin olustugunu
gdstermektedir. Buna ek olarak yapida 3074 cm™’ de Ar-H ve 2931-2837 cm™*de alifatik
C-H gruplarma ait ¢ikan gerilim titresimleri, sentezlenen (4) bilesigini IR spektrumu
yoniinden desteklemektedir. Bu bilesigin '"H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 11) metalsiz
ftalosiyaninler i¢in ¢ok karakteristik olan merkezi ftalosiyanin halkas1 —NH protonlarina ait
[59-62] kimyasal kayma 6= —4.58 (s, 2H, NH) ppm’de ortaya ¢ikmistir. Bu deger metalsiz
ftalosiyanin olustugunu gostermektedir. '"H-NMR spektrumundaki aromatik ve alifatik
protonlara ait kimyasal kayma degerleri s0yle siralanabilir: 8.17-8.09 (m, 12H, ArH), 7.50-
7.01 (m, 12H, ArH), 5.9 (m, 4H, -CH=), 5.26 ( m,8H, =CH>), 4.32 (t, 16H, O-CH>) 3.83 (s,
12H, -OCH3), 3.29 (d, 8H, -CH,), 2.02 (m, 16H, CH,-O) ppm. Metalsiz ftalosiyanin (4)
bilesiginin *C-NMR spektrumunda (Ek Sekil 12) ftalonitril baslangi¢ bilesigindeki C=N

gruplarma ait o= 115.72 ve 115.69 ppm’deki karbon rezonanslarinin kaybolmasi
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sentezlenen yapiy1 desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (4) oda sicakliginda
CHCI; igerisinde ¢oziinerek alman UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 10) goriiniir bolgede
sinyal veren -1 gecislerine ait Q bantlar1 Anax(log €): 706 (5.00), 672 (4.96), 644 (4.59),
624 (4.38), 609 (4.43) nm’de gozlenmistir. Soret (B) bandina ait pik ise 342 (4.81) nm’de
goriilmektedir. Bu bilesigin 700 nm civarinda iki adet siddetli yarilmig Q bandi vermesi,
D;h simetrisinde olan monomerik metalsiz ftalosiyaninin olustugunu gostermektedir [63].
Bulunan elementel analiz sonuclar1 hesaplanan degerlerle uyum icinde olmasi (4)
bilesiginin diisiiniilen yapisini1 dogrulamaktadir.

(5) Nolu ¢inko(II) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 13) baslangic ftalonitril
bilesiginin (3) C=N fonksiyonel grubuna ait 2230 cm™’deki gerilim titresiminin
kaybolmasi, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu istenilen bilesigin olustugunu
gdstermektedir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (5) 'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 15)
aromatik gruplardaki protonlara ait sinyaller &: 7.25-6.99 (m, 12H, ArH), 6.80-6.77 (m,
12H, ArH), 6.01 (m, 4H, -CH=), 5.14 (m, 8H,=CH,), 3.75 (m, 16H, O-CHz), 3.69 (s, 12H,
-OCHs), 3.42 (d, 8H, -CH;), 1.27 (m, 16H, CH,-O) ppm’de ortaya ¢ikmasi bu bilesigin
yapisini "H-NMR yoniinden desteklemektedir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (5) Be-
NMR spektrumunda (Ek Sekil 16) karbon atomlarina ait 164.17, 151.32, 137.41, 136.82,
125.28, 124.40 122.39, 121.54,121.36, 120.45, 119.03, 117.40, 116.40, 113.36, 112.90,
110.18, 73.14, 72.50, 62.03, 61.56, 58.82, 55.76. pm’de goOzlenmistir. Bunun yani sira
cinko(II) ftalosiyanin bilesigi (5) oda sicakliginda CHCls igerisinde ¢oziinerek alinan UV-
Vis spektrumunda (Ek Sekil 14) Anax(log €): 685 (4.99), 619 (4.46), 346 (4.86) nm’de
absorpsiyon pikleri gozlenmistir. UV-Vis spektrumunda 685 (4.99) nm’de singlet olarak
gozlemledigimiz Q bandi, bilesigin Dsh simetrisinde oldugunu gostermektedir. Bulunan
elementel analiz sonuglar1 hesaplanan degerlerle uyum iginde olmasi (5) bilesiginin
diisiiniilen yapisini dogrulamaktadir

Bakir (II) ftalosiyanin bilesiginin (6) alman IR spektrumunda (Ek Sekil 17) (3)
bilesigine ait 2330 cm™’de C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresiminin
gozlenmemesi, dinitril tiirevinin siklotetramerizasyonu sonucu reaksiyonun gerceklestigini
gostermektedir. Bakir(Il) ftalosiyanin (6) bilesigi paramanyetik merkez metal iyonuna
[Cu(ID)] sahip oldugu i¢in '"H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 alinamamaktadir [63]. (6)
nolu bilesigin oda sicakliginda CHCl; igerisinde c¢oziinmesiyle aliman UV-Vis
spektrumunda (Ek Sekil 18) Q bandi, Amax(log €): 685 (5.02) nm’de siddetli bir
absorpsiyon ve 618 (4.61) nm’de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi olarak
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gozlenmistir. Soret bandmna ait pik 339 (4.86) nm’de gozlenmistir. Bulunan elementel
analiz sonuclar1 hesaplanan degerlerle uyum i¢inde olmasi (6) bilesiginin diisiiniilen
yapisini dogrulamaktadir

Sentezlenen kobalt(I1) (7) ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 19) (3)
nolu baslangic bilesiginin C=N grubuna ait 2230 cm’deki gerilim titresiminin
kaybolmasi, siklotetramerizasyon sonucu hedeflenen bilesigin elde edildigi IR spektrumu
yoniinden dogrulanmaktadir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (7) bilesigi paramanyetik merkez
metal iyonuna [Co(II)] sahip oldugu i¢in 'H-NMR ve "“C-NMR spektrumlari
almamamaktadir [64]. Buna ek olarak kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiginin (7) oda
sicakliginda CHCl; igerisinde aliman UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 23) T gecislerine
karsilik gelen Q bandi Apax(log €): 676 (5.02) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 612 (4.54)
nm’de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandlar1 gdzlenmistir. Singlet Q bandmin
gozlenmesi metalli ftalosiyaninlerin karakteristik 6zelliklerindendir [65]. Bu bilesik i¢in
gozlenen singlet Q bandi bilesigin Dsh simetrisine sahip oldugunu gdstermektedir.
Kobalt(II) ftalosiyanin bilesiginin (7) Soret bandina ait absorpsiyon Amax(log €): 322 (4.85)
nm’de gozlenmistir. Sentezlenen (7) bilesiginin UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninler
icin elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyumludur [66]. Bulunan elementel analiz sonuglar1
hesaplanan degerlerle uyum i¢inde olmasi (7) bilesiginin diisiiniilen yapisini

dogrulamaktadir.

4.2. Katalik Aktivite Calismalan

Sentezi gergeklestirilen (7) nolu Co(Il) ftalosiyanin bilesiginin benzil alkol
oksidasyon reaksiyonu iizerine katalitik etkinlikleri arastirilmistir. Substrat ve oksidant

derisiminin, sicakligin ve oksidant tiiriiniin reaksiyon {lizerine etkileri incelenmistir.

Substrat/Katalizor Oranimin Benzil Alkol Oksidasyon Tepkimesine Etkisi

Yapilan deneysel ¢alismalarda benzil alkol derisiminin etkisini incelemek igin 90 °C’
de katalizor kobalt (IT) (3.18x10 mol), dimetilformamid (DMF) (10 ml), TBHP (2.54x10°
> mol) derisimleri sabit tutularak, 1.27x10° - 6.35x10”° mol arasinda benzil alkol

derisiminde c¢alisgilmistir. Sicaklik, DMF, TBHP ve katalizor derisimleri sabit
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tutuldugunda, katalizor: substrat: oksidant mol oranlar1 (1:400:800) olan reaksiyon i¢in

Sekil 25’ de tirlinlerin zamana gore degisimi verilmistir.

\ —4&— Benzaldehit —ll— Benzoik asit Bilinmeyen Uriin
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Sekil 25. Benzil alkoliin oksidasyon tepkimesinde zamana bagli {iiriin doniisiimleri
[Reaksiyon kosullart: Sicaklik= 90 °C, benzil alkol (1.27x10° mol), TBHP
(2.54x107 mol), kobalt (IT) (3.18x10° mol), subs/kat:400]

Elde edilen deneysel verilerden en yiiksek doniisimiin 1.27x10° mol benzil alkol
kullanildiginda  olustugu  goriilmiistiir.  1.27x10° mol benzil alkol kullanilarak
gerceklestirilen reaksiyonlarda 180. dakikada toplam iiriin doniisimii % 91 iken 6.35x10
mol benzil alkol kullanildiginda 180. dakika sonunda toplam doniisim % 30 a kadar
azalmistir. Benzil alkol miktarmin artmasi reaksiyon sonunda benzil alkoliin segici olarak
olugsmasida degisiklik meydana getirmemistir. Sonug olarak benzil alkol miktar: arttikga

reaksiyondaki toplam doniisiim azalmaktadir.

Sicaklik Etkisinin Benzil Alkol Oksidasyon Tepkimesine Etkisi

Kobalt (II) katalizor olarak kullanildig1 benzil alkol oksidasyonu reaksiyonunda
sicaklik etkisini incelemek igin 25-90 °C sicaklik araliginda, atmosferik basing altinda ve
substrat, DMF, TBHP ve katalizoriin miktar1 sabit tutularak ¢alisilmistir. Substrat/katalizor

miktar1 400 olan bu reaksiyonlara ait zamana bagl iiriin degisimini gosteren grafikler Sekil

26 ‘da verilmistir.
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Sekil 26. Benzil alkol oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi [s/k: 400,
TBHP=2.54x10"mol, benzil alkol (1.27 x10”mol), kat: kobalt (II)]

Elde edilen deneysel verilerden kobalt (II) igin 90 °C’ deki toplam iiriin doniistimii %
91, 25 °C’ deki toplam iiriin doniisiimii ise % 21 oldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak

sicakligin azalmasi ile benzil alkoliin oksidasyonu da azalmistir.

Oksidant Derisiminin Benzil Alkol Oksidasyon Tepkimesine Etkisi

Benzil alkoliin oksidasyonuna oksidant derisiminin etkisinin incelemek i¢in
1.59x10'3, 2.54X10'3, 3.81x10'3, 5.08x10 mol TBHP kullanilmigtir. Reaksiyon sonrasi

elde edilen sonuglara ait grafikler Sekil 27 ‘de verilmistir.
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Sekil 27. Benzil alkoliin oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi. [Reaksiyon kosullart:
T=90 °C, benzil alkol (1.27x107 mol), kobalt (II) (3.18x10° mol), s/k:400]

Yapilan biitiin reaksiyonlar i¢cin en fazla doniisimin 2.54x10° mol TBHP

kullamldiginda oldugu gozlenmistir. 1.59x10™ mol TBHP kullamildiginda déniisiim % 55,

olarak bulunmustur. Kobalt (II)’ nin elde edilen en yiiksek TON ve TOF degerleri de yine

bu reaksiyonlarda gorilmiistir (TON: 363 ve TOF: 121). Oksidant miktar1 arttik¢a
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firiinlerin doniisiimii de artmigtir, fakat oksidant miktar1 3.81x10™ mol oldugunda doniistim

azalmistir. Oksidant miktar1 reaksiyonu belli bir noktaya kadar olumlu yonde etkilemistir.

Farkh Oksidant Kaynaklarinin Benzil Alkol Oksidasyon Tepkimesine Etkisi

Oksidant tiiriiniin benzil alkoliin oksidanyonu tizerine etkisini incelemek i¢in 90 °C’
de 1.27x10” mol benzil alkol, 3.18x10°® mol kobalt (II) ve kat/subs/oks: 1/400/800 sabit
tutularak sirasiyla 2.54x10” mol TBHP, m-CPBA ve H,O, kullamlmistir. Elde edilen
sonuclara gore kobalt (II) icin en 1yi oksidant olarak TBHP gdrev yapmistir. Ayrica
oksidant ilave edilmeden ayni reaksiyon kosullar1 atmosferik basing altinda tekrarlanmig
fakat higbir {iriin doniisiimii gdzlenmemistir. Uriin doniisiimiiniin olmamasi, reaksiyon
ortamindaki oksijenin diisiik derisiminden kaynaklandigi diisiiniilmektedir. Bu sonug
benzil alkoliin oksidasyonunda oksidantin gerekliligini kanitlamaktadir.

Yapilan reaksiyonlarda, kobalt ftalosiyaninlere 6zgii olduk¢a karakteristik mavi rengi
olan kobalt (II)’ nin, oksidant ilavesinden sonra renklerinin degisime ugradigi nitel olarak
gozlemlenmistir. Bu sonu¢ s6z konusu oksidantlarin varliginda kararli ftalosiyanin
halkasmin degisiklige ugradigini gostermektedir. Oksidant olarak TBHP kullanilan
reaksiyonlarda renk degisimi koyu maviden, acik maviye, daha sonra yesile ve reaksiyon
siiresinin bitimine gelindiginde ise kahverengi ve sar1 renk seklinde gézlemlenmistir. Fakat
m-CPBA ve H;0O; nin oksidant olarak ortama ilave edildigi reaksiyonlarda, reaksiyon
karigiminin rengi koyu maviden sartya donmektektedir.

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 28°de kobalt (II)
bilesigi icin TBHP, m-CPBA ve H;0; nin oksidant olarak bulundugu reaksiyon

kosullarinda degisiklige ugramasinin UV-Vis spektrofotometresi ile takibi verilmistir.
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Sekil 28. Benzil alkoliin oksidasyonunda kompleks (7) nin yiikseltgenmesinin
gozlemlendigi UV-Vis grafigi. [Reaksiyon sartlari: Benzil alkol (1.27><10'3
mol), TBHP (2.54x10 mol), kobalt (II) (3.18x10° 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

Sekil 28. (a) reaksiyon ortamma oksidant ilave edilmeden hemen Onceki a’nin
grafigidir. (b), (¢), (d) ve (e) grafikleri ise swrastyla 45, 90, 135, 180’ inci dakikalarda
reaksiyon karisiminin UV-vis grafigidir. 180°nci dakikadan sonra ise katalizOr tamamen
bozundugu i¢in absorbans gdzlemlenememistir. Sekil 28°de baslangic durumunda kobalt

(I)’ nin Q band bdlgesinde verdigi maximum absorbans degeri 664 nm iken oksidant

ilavesinde sonra bu deger 669 nm ye kaymistir. Dalga boyundaki bu artis (kirmiziya

kayma), bize TBHP oksidantinin Co(II) yi Co(III) e yiikseltgendiginin 6nemli bir kanitidir
[67-68].

H OH
OH
CodI) Pc
_— - -+
oksidant, 90 °C

Benzil alkol benzaldehit benzoik asit

Sekil 29. Benzil alkoliin oksidasyon reaksiyonu boyunca kobalt ftalosiyanin katalizori
esliginde benzaldehit ve benzokinon {iriinlerine doniistim mekanizmasi

Benzil alkoliin oksidasyonuna yonelik literatiire kayith ¢calismalara bakildiginda, M.
Ozer ve ¢alisma grubunun perflorlu gruplar iceren kobalt ftalosiyanin bilesiginin benzil
alkoliin oksidasyonu iizerine Katalitik etkinliklerini incelemesi oldukga ilgi ¢ekicidir. 70 °C
sicakliginda yapilan bu ¢aligmalarda kobalt (II) ftalosiyanin kompleksi kullanildiginda %
26.6 doniisim gozlenmistir. Bu tez ¢alismasinda 70 °C de yapilan oksidasyon

reaksiyonlarinda ftalosiyanin bilesiklerinin katalitik etkinlikleri, literatiirdeki bu ¢alismaya
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kiyasla basarihidir (% 69) [69]. 2011 yilinda A. Rezaeifard ve c¢alisma grubu bakir
ftalosiyanin kompleksinin benzil alkoliin oksidasyonu tizerine etkilerini ¢alismistir. 70 °C
sicakliginda yapilan bu caligsmalarda bakir ftalosiyanin kompleksi kullanildiginda % 25
donlisim gozlenmistir [70]. Yaptigimiz bu tez c¢alismasinda, kobalt ftalosiyanin (7)
kompleksinin benzil alkole kars1 ytliksek {iriin segiciligi gostermistir (% 82).

Ftalosiyanin bilesiklerinin, benzil alkoliin oksidasyonunda katalizor olarak
kullanildig1 bir diger calisma ise 2007 yilinda yayinlanan H.B. Ji ve ¢alisma arkadaglar1
tarafindan yapilmistr. Bu c¢alismada Ru mezo-tetrafenilporfirinkloriir, Co mezo-
tetrafenilporfirinkloriir, Mn mezo-tetrafenilporfirinklorir ve Fe mezo-
tetrafenilporfirinkloriir kompleksleri, molekiiler oksijenin kullanildig1 bu caligmada en
yiiksek doniisiim %45 diir. [71]. 2010 yilinda Q.G. Ren ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan
yapilan calismada suda ¢oziinen mangan porfirin kullanilarak 4 saat siiren oksidasyon
tepkimesi sonucunda % 47 iirtin doniisiimii elde edilmistir [72]. Bu tez ¢alismasinda ise
kobalt(II) ftalosiyanin kompleksi (7) i¢in en yiiksek doniisiim % 91 olarak elde edilmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin oksidasyon tepkimelerine uyarlanmasinda Onemli
calismalardan biri 2011 yilinda R. Rahimi ve ¢alisma arkadaslari tarafindan yapilmistir. Bu
calismada bakir tetrafenilporfirin bilesiginin benzil alkoliin oksidasyonu iizerine katalitik
etkinlikleri karsilagtirilmistir. Sonuglara bakildiginda, 60 °C gergeklesen ve molekiiler
oksijenin oksidant olarak kullanildigi reaksiyon sonunda % 40 doniisiim elde edilmistir
[73].

2014 yilinda V. Cakir ve ¢alisma arkadaslarinin yaptigi calismada Co(1II) ftalosiyanin
kompleksi kullanilarak 70 °C, TBHP oksidanti kullanilan benzil alkoliin oksidasyon
reaksiyonunda % 89 doniisiim elde edilmistir [74]. 2014 yilindaki A. aktas ve c¢alisma
arkadaslarmm yaptig1 c¢alismada 90 °C, TBHP oksidant1 kullanilan benzil alkoliin
oksidasyon reaksiyonunda % 95 doniisiim elde edilmistir. Tez c¢aligmasi kapsaminda
yaptigimiz c¢aligmalarda kullandigimiz kobalt ftalosiyanin kompleksinin ¢oziiniirligi
organik ¢oziiciilerle sinirli kalmistir. Buna ragmen substitiie gruplar, sicaklik, ve oksidant

etkisi sayesinde yiiksek doniisiim ve secicilik elde edilmistir (% 91 ve % 82) [75].



5. ONERILER

Bu tez ¢aligmasinda 4-allil-2-metoksifenol [58] ve 2-(2-kloroetoksi)etanol baslangic
maddeleri kuru etanol igerisinde ve NaOH varliginda, azot atmosferinde 90 °C’de 23 saat
karistirilip  1sitilmasiyla  2-[2-(4-allil-2-metoksifenoksi)etoksi]etanol ~ (2)  bilesigi
sentezlenmistir. 4-[2-(2-(4-Allil-2-metoksifenoksi)etoksi)etoksi]ftalonitril (3) bilesigi, 2-
[2-(4-allil-2-metoksifenoksi)etoksiJetanol (2) ve 4-nitroftalonitril bilesiklerinden kuru
K,COs kullanarak kuru DMF’li ortamda azot atmosferi altinda sentezlenmistir. Schlenk
tiipti icerisine (3) nolu bilesigin n-pentanol ve DBU varliginda 160 °C’de 1sitilmasiyla (4)
nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi ve sirasiyla kuru Zn(CH3;COO), ve CuCl, tuzu
kullanilarak (5) ve (6) nolu ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir. Kobalt(II) ftalosiyanin (7),
(3) nolu bilesik varliginda kuru CoCl, tuzuyla mikrodalga firinda 2-(dimetilamino)etanol
kullanilarak 175 °C, 350 W<da 7 dakika bekletilmesi sonucu elde edilmistir. Sentezlenen
kobalt(II) ftalosiyanin kompleksinin (7) benzil alkol oksidasyon tepkimesi lizerine katalitik
etkinlikleri incelenmistir. Gaz kromatografisi cihazindan elde edilen veriler kobalt(Il)
ftalosiyanin (7) bilesiginin katalitik etkinliklerinin yorumlanmasinda kullanilmistir.

Ftalosiyaninler, kimyasal ve 1sisal olarak kararli, kuvvetli oksitleyiciler haric,
kuvvetli asit ve kuvvetli bazlara karsi ¢ok dayanikli olup, organik c¢oziiciilerle suda
coziinmeme Ozellikleri vardir. Bu yiizden siibstitiie ve siibstitiie olmamig ftalosiyaninler,
elektronikten tip alanina kadar teknolojinin ¢ok genis bir alaninda kullanilmaktadirlar.
Bunun disinda ftalosiyaninler fotokopi makinelerinde fotoiletken eleman, elektrokromik
goriintii cihazlarinda, kanserin fotodinamik terapisi ve diger tibbi uygulamalarda
kullanilirlar. Ayrica bilgisayar optik okunan-yazilan diskler ve ilgili veri depolama
sistemlerinde, lazer boyalarinda, sivi kristal renkli ekran uygulamalarinda, fotovoltaik
hiicre elemanlarinda, kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmede, doymus hidrokarbonlar1 diisiik
sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini arttirmada katalizor olarak kullanim
alanlar1 vardir.

Bu c¢aligmada sentezi ve karakterizasyonu yapilan yeni Co(Il) ftalosiyanin
kompleksinin benzil alkol oksidasyonu tizerindeki katalitik aktivitesi incelenmistir. Ayrica
bu oksidasyon lizerine substrat etkisi, oksidant etkisi, sicaklik etkisi ve oksidant tiirii etkisi
incelenmistir. Oksidasyon i¢in en uygun sartlar bulunarak yiiksek doniisiimler elde

edilmistir.
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Katalizorler giiniimiizde oldukca biiyiik 6nem tagimaktadir. Artan insan niifusu ve artan
cevre kirliligi yiiksek secicilige ve verime sahip katalizorleri kullanmay1 gerektirmektedir. Bu
yiizden ftalosiyaninlerin katalizor 0&zellikleri olduk¢a Onemlidir. Katalizorler bugiin
endiistride oto sanayiinde, polimer teknolojisinde, gida sanayinde, ila¢ ve kozmetik
kimyasinda, kafeinsiz ¢ay ve kahve iiretiminde v.b gibi ¢cok genis kullanim alanina sahiptir.
Calisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin literatiire kazandirilacak
olmasi, ayni zamanda degisen parametrelere gore katalitik etkinligi incelenen
Co(II)ftalosiyanin (7) bilesiginin benzil alkoliin oksidasyonda yliksek iirtin doniisiimii
gostermesi ekonomik degeri yliksek olan ticari Uirtinlerin biiyiik 6lgekte tiretilmesine katk1

saglayabilir.
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