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Yiiksek Lisans Tezi
OZET

METALLI VE METALSIZ FTALOSIYANINLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE KOBALT(II) FTALOSIYANININ SIKLOHEGZEN
OKSIDASYONU UZERINE KATALITIK AKTiVITESININ INCELENMESI

Serpil GOKCE

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2013, 69 Sayfa, 21 Sayfa Ek

Bu c¢alismada 4-Pentilfenol (1) ve 4-nitroftalonitril (2) baslangic bilesikleri
kullanilarak 4-(4-pentilfenoksi)ftalonitril (3) tiirevi sentezlenmistir. Elde edilen dinitril
tiirevi kullanilarak n-pentanol, DBU ile metalsiz ftalosiyanin (4) , mikrodalga firinda
dimetilaminoetanol varliginda kuru Zn(CH3COO), tuzu kullanilarak ¢inko(II) ftalosiyanin
(5), azot gazi altinda dimetilaminoetanol varliginda kuru CoCl; tuzu kullanilarak kobalt(I1)
ftalosiyanin (6) sentezlenmistir. Elde edilen orijinal bilesiklerin yapilari IR, *H-NMR, **C-
NMR, UV-Vis ve MS spektral verileri ile aydmlatilmistir. Bunun yani sira kobalt(II)
ftalosiyanin (6) bilesiginin, TBHP (tersiyer biitilhidroperoksit), H,O, (hidrojen peroksit) ya
da m-CPBA (m-kloroperoksibenzoik asit) gibi farkli oksidantlar varliginda siklohegzenin
oksidasyon reaksiyonu iizerine katalitik aktivitesi incelendi. Daha sonra, gaz kromotografi

cthaz1 verilerin degerlendirilmesinde kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler : Ftalonitril, metalsiz ftalosiyanin, metalli ftalosiyanin, oksidasyon,
katalitik aktivite
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Master Thesis
SUMMARY

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF METAL-FREE,
METALLOPHTHALOCYANINES AND CATALYTIC ACTIVITY OF COBALT (II)
PHTHALOCYANINE IN CYCLOHEXENE OXIDATION

Serpil GOKCE

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemistry Graduate Program
Supervisor: Prof. Dr. Halit KANTEKIN
2013, 69 Pages, 21 Pages Appendix

In this work, the new phthalonitrile derivative (3) bearing 4-pentylphenol (1), metal-
free phthalocyanine (4), metallophthalocyanines (5) and (6) have been synthesized. . The
metal-free phthalocyanine (4) was synthesized by using dinitrile compound (3) with n-
pentanol, DBU. Zinc(Il) phthalocyanine (5) compound was synthesized by the reaction of
dinitrile compound in the presence of dimethylaminoethanol by using dry Zn(CH3COQ),
salt, respectively in microwave oven. Cobalt(ll) phthalocyanine (6) compound was
synthesized under nitrogen atmosphere by the reaction of dinitrile compound in the
presence of dimethylaminoethanol by using dry CoCl; salt. The new compounds have been
characterized by IR, 'H NMR, *C NMR and MS spectra data. The new cobalt(ll)
phthalocyanine (6) has tested as a catalyst for the oxidation of cyclohexene with different
oxidants, such as tert-butylhydroperoxide (TBHP), m-chloroperoxybenzoic acid (m-
CPBA) and hydrogen peroxide (H,O;), in organic solvent Then, gas chromatography

instrument was used for the evaluation of the results.

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

1.1. Giris

Koordinasyon kimyasi, Anorganik Kimyanin en hizli gelisen bilim dalidir. Bu alanda
Ki calismalar, icinde bulundugumuz yiizyilin ilk on yilindan itibaren biiyiik bir ilerleme
gostermistir [1]. Anorganik kimyanin kapsam ve igeriginin zenginlesmesine koordinasyon
kimyasinin 6nemli bir katkis1 olmustur. Koordinasyon kimyasi, Alfred Werner’in ¢alismasi
ile giiniimiize kadar anorganik kimyanin 6nemli bir parcasi olmus ve ¢ok sayida faydali
kimyasalin elde edilmesine ve kullanilmasina sebep olmustur [2]. Tk temelleri 1985°te
Alfred Werner tarafindan atilan bu bilim dali hem anorganik kimyayi, hem de organik
kimyay1 yakindan ilgilendiren pek c¢ok noktayr kapsamaktadir. Koordinasyon
bilesiklerinde, metal iyonu elektron verici (donér) gruplarla bag olusturmaktadir. Bu
sekilde meydana gelen maddeye “kompleks yada koordinasyon bilesigi” denir . Bir
koordinasyon bilesigi, genel olarak metal olan bir merkez atomu veya iyonunun ¢evresinin
iyon ve molekiillerle bag teskil edilmesiyle olusur. Merkez atom veya molekiiliine bagli
olan gruplara “ligand* denir. Ligand bir Lewis bazi, metal iyonu da bir Lewis asididir.
Ligand tek bir dondr atom igeriyorsa bu tiir ligandlara bir disli, iki donér atom igeriyorsa
bunlara da ¢ok disli ligand denir. Bir metal iyonuyla ¢ok disli ligand arasindaki baglanma
bir veya daha fazla halka olusuyorsa meydana gelen molekiil “selat” bilesigi olarak
adlandirilir. Genel olarak biitiin selatlar besli ya da altili halkalar meydana getirirler.
Halkalar doymus ise bes tiyeliler, doymamais ise alt1 liyeliler saglamdir. Dis sayis1 ve halka
sayist arttikga kompleksin saglamliligi da artar [3]. Bir koordinasyon bilesiginde katyona
veya merkez atomuna baglanan dondr atomlarin sayisina o bilesigin “koordinasyon sayis1”
denir. Koordinasyon sayist 2 ile 12 arasinda degisir; fakat en ¢ok rastlananlar 4 ile 6’dir.
Koordinasyon sayisi, Alfred Werner’in de kendi teorisinde agikladigi iizere yardimci (yan)
valens ile belirlenir. Bir koordinasyon bilesiginde merkez atomu ile koordine olmus
gruplarin veya ligandlarin i¢inde bulundugu hacme “i¢ koordinasyon kiiresi” denir. Bu
sekilde merkez iyonu ve ligandlar, bilesigin i¢ koordinasyon kiiresini olustururken, i¢
kiireden baska cogu kez negatif ve pozitif iyonlar igeren bir de “dis koordinasyon kiiresi”
vardir. Dis koordinasyon kiiresinde yer alan iyonlar kompleks iyonuna iyonik olarak

baglanirlar ve bu bilesik suda ¢oziindiigiinde serbest iyonlar halinde ayrilirlar. Bunun



tersine merkez iyonu ile ligandlar arasindaki bag yiizde yiiz iyonik karakterde degildir ve
¢ozeltide i¢ koordinasyon kiiresinin tamami bir kompleks halinde bulunur. Ornegin
K,[PtClg] bilesiginde Pt** iyonu merkez iyonu olustururken CI° iyonlari ligandlari
olusturur. K* iyonlar1 dig koordinasyon kiiresini isgal ederken [ PtClg]™ iyonu kompleksin
i¢c koordinasyon kiiresini teskil eder. Belli atomlarin veya atom grubunun iki koordinasyon
kiiresinden hangisine bagli oldugu bilinen fiziksel ve kimyasal metodlarla 6grenilebilir.
Di1s koordinasyon kiiresinde zayif olarak baglanmis gruplar suda elektrolitik dissosyasyona
ugrarlar. Oregin [Pt(NHs)e ]Cl, bilesiginde kloriir anyonlar1 AgNOs ile ¢oktiiriilebilir [4].

Glintimiizde koordinasyon bilesikleri iki kisimda incelenir.

1. Klasik koordinasyon bilesikleri

2. Organometalik bilesikler

Klasik koordinasyon bilesikleri, genellikle yiiksek degerlikli metal iyonlar1 ile dondr
atomlar1 V. VI. ve VIL grup elementleri olan ligandlar arasinda olusur. Bu tip bilesiklerde
ligandin 8-dondr 6zelligi fazla, n-dondr veya m-akseptor 6zelligi zayiftir.

Organometalik bilesiklerde ise metal, notral veya diisiik degerlikli olmali ve metal ile
koordine olan ligandlardan en az bir tanesi karbon dondr atomuna sahip olmalidir (ancak
bag tabiatlarinin benzerliginden dolayr metal nitrozilleri ve diazot bilesikleri de bu sinifta
incelenir) [5].

Werner teorisinden sonra koordinasyon kimyas: alaninda hizli gelismeler olmustur
[5]. Koordinasyon bilesikleri organik ve anorganik bilesiklerin 6zelliklerini tagirlar. Bu
nedenle kimyasal teoriler bag karakterini agiklamada yetersiz kalir.

1916 yilinda Lewis molekiillerin yapilarint agiklarken, hidrojen disindaki atomlarin
cevresindeki degerlik elektronlarinin sayisinin en ¢ok sekiz olabilecegini sdylemistir. Oktet
Kurali denilen bu kurala gore atomlar kendisine en yakin soy gazin elektron dizilisine
ulasmaktadir [6].

Sidwick 1927 yilinda, Lewis’in kimyasal bag modelini gelistirmistir. Koordinasyon
bilesiklerinin de kararli yap1 kazanabilmeleri i¢in soy gaz yapisina varmalar: gerektigini
diistinmiistiir. Daha sonra etkin atom numarasi olarak adlandirilan bu kurala gore, merkez
atomundaki elektronlar ve birer Lewis bazi olan ligandlardan gelen elektronlarin sayisinin
toplami en yakin soy gazin elektron sayisina esit olmalidir [6].

1930’Iu wyillarda Linus Pauling tarafindan Degerlik Bagi Kurami oOnerilmis ve
gelistirilmistir. Kurama gore, ligantlar ile merkez atom arasinda kovalent baglar

olusmaktadir. Ortaklasa kullanilan elektron ciftinin ligantlardan geldigi varsayildigindan,



baglara koordine kovalent baglar denilmistir. Ayrica degisik sayida ligandlarla belirli
yonlerde bag yapabilmek i¢in merkez atomunda hibritlesmenin oldugu varsayilmaistir [6].

Pauling tarafindan gelistirilen Valans Bag Teorisi koordinasyon bilesiklerine
uygulanabilen ilk bag teorisidir. Komplekslerin geometrisi ve hibrit tiirii ile ilgili olan bu
teori d orbital eletronlarinin elektiriksel alandaki davranislarin1 géz 6niine almaz. [7]

Pauling’in degerlik bag kuramini gelistirdigi donemde H.Bethe 1929 yilinda Kristal
Alan Kuramini o6nermistir. Bu kuramda ligandlar, e¢ksi yiikli noktalar olarak
distiniilmektedir. Ligandlar ile merkez atomu arasindaki etkilesim sadece elektrostatik
etkilesimdir. Kristal Alan Kuramini gelistiren bilginlerden biri de J.H.Van Vleck’tir [6].
Kristal Alan Teoride farkli sayida d-orbital elektronlarina sahip metal iyonlarinin, ligandlar
tarafindan c¢evrildikleri zaman bu ligandlarin olusturdugu elektrostatik alandaki
davraniglar1 incelenir. Fakat ligand elektronlarinin etkisi g6z dniine alinmaz [7].

Koordinasyon bilesiklerinin daha Once Onerilen teorilerle agiklanamayan bazi
ozelliklerini agiklamak amaciyla Molekiiler Orbital Teori gelistirilmistir. Teoriye gore
merkez atomuyla ligantlar arasindaki baglar orbital girisimleri sonucu meydana gelir.
Orbital bindirmeleri sonucu elektronlar daha genis bir hacme yayilir [6]. Molekiiler Orbital
Teoride kimyasal bagin kuantum mekanigine gore incelenmesi yapilirken molekiiler
orbitaller atomik orbitallerin lineer kombinasyonu olarak kabul edilirler [7].

Koordinasyon kimyasi son yillarda olduk¢a hizli bir gelisme siireci gecirmektedir.
Sentezlenip karakterize edilen bilesikler birgok farkli alanda kullanilmaktadir [8].
Koordinasyon bilesiklerinin endiistrideki 6nemi giderek artmaktadir. Boyar madde ve
polimer teknolojisinde, ilag sanayisinde, tipta biyolojik olaylarin agiklanmasinda, tarim
alaninda, roket yakiti hazirlanmasinda ve bunlardan bagka daha birgok alanda bu
bilesiklerden biiylik oOlgiide yararlanilmakta yeni sentezlerin yapilmas: yOniindeki
calismalar yogun bir sekilde devam etmektedir [9].

Biyolojik sistemlerde koordinasyon bilesikleri c¢ok biiyilk ©neme sahiptir.
Hemoglobin ve klorofil bunun tipik birer 6rnekleridir [10]. Canli yasaminin devami igin
gerekli olan oksijeni akcigerlerden dokulara ve karbondioksiti de akcigerlere tasiyan
kandaki hemoglobinin hemin prostetik grubu, demirin pirol sistemine baglanarak
olusturdugu bir selat bilesigidir. Bilesiklerin yesil pigmenti olan fotosentez olayimni
katalizleyen klorofil de bir magnezyum pirol selatidir. Metal iyonlarinin biyolojik biinyede
pirol sistemleriyle meydana getirdikleri bir¢ok kompleksler biyolojik sistemde katalizor

gorevi goren enzimleri olustururlar. Bu katalizorler bazi canlilar igin ¢ok tehlikeli



olabilecek reaksiyonlar1 baslatirlar. Bu reaksiyonlar biyolojik biinyedeki hiicre biiyiime
hizin1 degistirerek giinlimiizde kanser olarak adlandirilan hastaliklara neden olurlar.
Koordinasyon kimyasi bu tiir reaksiyonlara sebep olabilecek komplekslerin yapilarinin
aydinlatilmasina 1s1k tutmaktadir [11].

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim
oraninin ve alaninin glinden giline artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda
antitimor etkilerinin  bulunmas1 kompleksler “6zellikle vic-dioksim kompleksleri”
tizerindeki arastirmalarin yogunlasmasina sebep olmustur. Vitamin B12 ve bitkilerin
klorofil renk maddesine benzerliginden dolay1r biyolojik yapilarin aydinlatilmasinda

kullanilmasi vic-dioksim komplekslerinin 6nemini artirmistir [12,13].

1.2.Makrosiklik Bilesikler

Makrosiklik kelimesi, makro ve siklik sozciiklerinden tiiretilmis olup, biiyiik halkali
anlamini tagimaktadir. Buna gore, makrosiklik bilesik denildigi zaman, en genis anlamu ile
hidrokarbonlar ve heteroatom iceren biiyiikk halkali bilesiklerin akla gelmesi son derece
dogaldir. Fakat aromatik biiyiik halkali bilesikler olan annulenler, aromatik kimya; alifatik
biiyiik halkali bilesikler ise alisiklik kimya kapsamina girdigi i¢in; kimya literatiiriinde
makrosiklik bilesik kavrami daha ¢ok heteroatom iceren biiyiik halkali bilesiklere 6zgii bir
terim olarak kullanilir [14].

Mokrosiklik bilesiklerin genel bir tanimi ise su sekilde yapilabilir: En az 9 atomdan
olusan ve bunlarin en az 3’1 donér karakterli olan halka sistemlerine makrosiklik bilesikler
denir. Makrosiklik halkada bulunan heteroatomlar genelde oksijen, azot, kiikiirt oldugu
gibi nadir de olsa fosfor, arsenik, silisyum gibi diger atomlar da olabilir [15].

Sekil 1. Azot, kiikiirt ve oksijen donor atomlar1 iceren bazi makrosiklik bilesikler



Ftalosiyaninler, kriptandlar, kaliksarenler, porfirazinler, polieterler, politiyoeterler,
poliaminler ve daha birgok bilesik grubu makrosiklik bilesik sinifinda yer alir. Makrosiklik
yapilardan olan polieterler, politiyoeterler ve poliaminler ¢ok ilging ve farkli iyon baglama
ozellikleri gosterirler. Ozellikle polieterler alkali ve toprak alkali metal katyonlarina karsi
kuvvetli affinite gosterirler. Bundan dolay1 biyolojik sistemlerde iyon tasinmas ile ilgili
calismalarda ““ iyon tasiyic1t molekiil ” olarak kullanilirlar [16].

Makrosiklik bilesiklerin olusumu i¢in ortamda bulunan katyonlarin reaksiyon
verimini biiylik 6l¢iide etkiledigi tespit edilmistir. Diiz zincir halindeki polieterik bilesigin
reaksiyon ortaminda bulunan katyon ile kompleks olusturarak reaksiyonun ikinci
kademesinde halka kapanmasini saglayan bu olaya “template etki” denilir. Template
etkiye kalip veya sablon da denilebilir. Boylece polimerlesmenin de Oniine kismen

gecilmis olur [17,18].

1.3. Ftalosiyaninler

" ‘Phthalocyanine’ sozcigli ‘naphtha (kaya yagi)’ ve ‘cyanine (koyu mavi)’

sOzciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir.

®  Ftalosiyanin (Pc) ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejinde

calisgan Profesor Reginald P. Linstead tarafindan metalsiz ve metalli
ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler sinifin
tanimlamak i¢in kullanilmistir [19].

Sentetik bir makrohalka bilesik olan ftalosiyanin ilk kez 1907 yilinda Londra’daki
South Metropolitan Gas Company sirketinde ¢alisan Braun ve Tcherniac tarafindan
ftalimid ve asetik anhidritten yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi
renkli bir yan {iriin olarak ortaya ¢ikmasi sonucu rapor edilmistir [20].

1927 yilinda ise Fribourg Universitesinde calisan De Diesbach ve Von der Weid o-
dibromobenzen ile bakir Siyaniirii (CuCN) piridin geri akis1 altinda reaksiyona sokarak
benzenin nitrillerini yapmaya ¢alisirken %23 verimle mavi renkli bir {iriin elde etmislerdir
[21]. Ayn1 zamanda bu kompleksin ¢ok kararli bir iiriin oldugunu gézlemlemislerdir. Daha
sonra Hindsight ilk yan iriinii metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan iriini de bakir(Il)
ftalosiyanin olarak agiklamistir.

1928 yilinda Scottish Dyes Ltd. sirketinin Grangemouth tesislerinde endiistriyel

olarak ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid iiretilirken reaksiyon ortaminda mavi-yesil



renkli bir safsizlik goriilmiistiir. Incelemeler sonucu bu safsizhigin reaktdriin cam
astarindaki bir catlaktan dis demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptig1 bir {iriin oldugu
ve ¢ok kararli, ¢ozlinmeyen pigment Ozelligi tasidigi anlasilmistir. Bu tirin daha sonra
demir ftalosiyanin (FePc) olarak belirlenmistir.  Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik
ceyrek yiizyll sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilart Imperial Chemical
Industries tarafindan desteklenen Linstead ve arkadaslarmin [22] 1929 yilinda baslayan
uzun siireli calismalar: ile Robertson’in  X-1sin1 Kirinim Analizleri sonucunda 1933-1940
yillar1 arasinda yaymlanmistir [23].

Ftalosiyaninler 18 m-eletron sistemine sahip, 16 iyeli (8 karbon, 8 azot) diizlemsel
bir makro halkadan olusmaktadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da bir metal iyonu
baglanmasiyla notrallik saglanmaktadir. Ftalosiyanin molekiilii ¢ok gergin yapida olup,
dort izoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelir. Metalsiz ftalosiyanin
sentezinde irlin verimi metalli ftalosiyaninlerinkine gore daha disiiktiir. Ciinkii metalli
ftalosiyanin sentezinde ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi iiriin veriminin
artmasin1 saglar. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan izoindoliin hidrojen

atomlari metal iyonu ile yer degistirerek metalli ftalosiyaninlerin olusumunu saglar [24].
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Sekil 2. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin bilesikleri

Ftalosiyanin yapis1 dogal olarak bulunan porfirin halka sistemine oldukg¢a benzerdir.
Porfirin yapisi, dort pirol biriminin metil karbonlarinin n-konjugasyonu ile olusmustur.

Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlart ile bir arada



tutunmasi ile olusur. Ftalosiyanin de porfirin halkas1 gibi 18 m-elektron sistemiyle Hiickel
kuralina gore aromatik 6zellik gosterir. Ftalosiyanin yapisinda halkay1 olusturan baglar
porfirinden daha kisadir. Bag agist1 ve uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki

koordinasyon boslugunun ftalosiyanin yapisinin porfirin yapisina gore kiigiilmesine neden
olmaktadir [25].

fialosiyanin \ / porfirin
M

porfirazin

Sekil 3. Ftalosiyaninlerin porfirin ile iligkisi

1.4. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler, ilk olarak merkezdeki metal katyon, daha sonra organik iskeletteki
mevcut siibstitiientin adi ilave edilerek adlandirilmaktadir. Bu adlandirma sistemi ile

bir¢ok ftalosiyanin tiirevlerini adlandirmak miimkiindiir.



Ftalosiyanin halkas1 Sekil 4’deki gibi numaralandirma sistemi ile numaralandirilir.
Bu makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek on alti yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 karbon atomlar1 periferal (dis, disa ait) yerler diye adlandirilir.
1,4,8,11,15,18,22,25 karbon atomlar1 ise non-periferal (periferal olmayan) yerler diye

adlandirilir [26].

non-periferal konum

periferal konum

i3 W non—periferal konum

Sekil 4. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sistemi

1.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler. Cogunun erime noktasi
yoktur. Havada 400-500°C’ ye kadar odnemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal
komplekslerinin biiyiik bir kism1 900 °C ’den 6nce dekompoze olmaz. Kuvvetli asitler ve
bazlara kars1 dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari)
etkisiyle ftalik asit veya ftalamide pargalanarak makrohalka bozunur [27].

Ftalosiyaninlerin kararlilig1 merkez kavitenin ¢api ile metal atomunun atomik ¢apinin

uygun olmasina baglidir. Ftalosiyaninlerin merkez kavitesinin ¢ap11.35 A°’dur. Metallerin



atomik caplart bu degerden onemli diizeyde biiyiik veya kiigciik oldugu zaman metal
atomlar ftalosiyaninden kolaylikla ayrilabilir. [28].

Ftalosiyaninler kolayca ylikseltgenir veya indirgenebilirler. Yiikseltgenme ve
indirgenme metal atomunda olabildigi gibi sartlara bagl olarak ftalosiyanin halkasinda da
tersinir veya tersinmez olabilir. Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat

gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide yiikseltgenir [29].

1.6. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki 6zelligi yiliksek termal kimyasal kararlili§a ve keskin
renge sahip olmalaridir. Ftalosiyaninlerin bir cogunun rengi kimyasal kristal yapisina gore
cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi yiizeydeki siibstitiie klor atomlarmin
sayisinin artmasiyla maviden yesile kayar.

Bozunmadan siiblimlesir ve kolay kristallenirler. Boylece, ¢ok saf tirlinler elde
edilebilir. Ftalosiyanin molekiiliiniin periferal konumlarina g¢esitli siibstitiientlerin ve
makrohalkanin koordinasyon bosluguna degisik metallerin eklenmesiyle farkli 6zellikler
kazandirmak miimkiindiir .

Ftalosiyaninlerin, yap1 olarak yesil yaprakli bitkilerin pigmenti olan klorofil ve kana

renk veren hemin grubu ile yakin benzerligi vardir [30].

1.7. Ftalosiyaninlerin Céziiniirliik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en 6nemli dezavantajlarindan biri yaygin ¢oziiciilerde veya suda
¢Oziinlirliigliniin az olmasidir. Onlarin az ¢oziiniir olmalari, ¢oziliniir tlirevlerinin sentezini
elde etmek gibi Onemli konularda zorluk ¢ikarmaktadir. Metalli ftalosiyaninler
elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir. Elektrokovalent ftalosiyaninler genellikle
alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik c¢oziiciilerde ¢oziinmezler.
Seyreltik inorganik asitler, sulu alkol ve su ile isleme sokma sonucu metal iyonu ayrilarak
metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Digerlerinden farkli olarak lityum ftalosiyanin oda
sicakliginda alkolde ¢oziiniir ve diger metal tuzlar kullanildiginda, tuzun metal katyonu ile
Li yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olugturur [31].

Bir¢ok ftalosiyanin organik ¢oziiciilerde ¢oziilmemesine ragmen, ¢oziiniirliikleri bazi
gruplar eklenerek artirilabilir. Ftalosiyaninlerin boyalar ve pigmentler gibi geleneksel

kullanimlarinin disinda, ¢oziiniir ftalosiyaninlerin daha genis alanda kullanimi vardir. Bu
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yiizden, ¢oziinilir ftalosiyaninlerin teknolojik gelisimde yeri biiyiiktiir. Ftalosiyaninlerin
¢Oziiniirliigli, onlarin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin arastirilmasi agisindan ¢ok
onemlidir. Ftalosiyaninlerin polar solventlerde ve suda ¢oziiniirliigii genellikle periferal
pozisyonlara, polar veya iyonik gruplarin (6rnegin —SOs; , -NR3' , -COO™ gibi)
eklenmesiyle artar. Apolar organik ¢oziiciilerde ¢6ziiniir yapmak igin ise bu gruplarin uzun
alkil veya alkoksi zincirleri, biiyiik siibstitiientler veya tag¢ eter gibi makrosiklik yapilarin
baglanmasi gerekmektedir [32].

1.8. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, ayni tip atomlarin veya molekiillerin bir siv1 igerisinde molekiiller arasi
cekim kuvvetlerinden dolay: bir araya gelip kiimelenmeleridir. Bu kiimelere agregat adi
verilir.

Ftalosiyaninlerin yapisi (notral, metalli, katyonik v.b), biiyiikliigii, siibstitiie grubun
pozisyonu, periferal konumdaki siibstitiientler agregasyon iizerinde c¢ok etkilidir.
Ftalosiyaninlerin agregasyonu durumunda elektronik intermolekiiler etkilesimler fiziksel
ve kimyasal o6zellikleri degistirmektedir. Meydana gelen bu degisimler rengi, fotodinamik
ve katalitik aktiviteyi etkiler [33].

(@) (b)

Sekil 5. Agregasyona ugramamis (a) ve ugramis (b) ftalosiyanin sekli
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Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkas1 molekiiler aras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolay1
yiiz ylize (H tipi) veya yan yana (J tipi) istiflenerek agregat olusturabilirler ve bdylece

molekiiller dimer ya da poligomer formlarinin bir karisimi halinde bulunabilirler

H Tipi

Sekil 6. Ftalosiyaninlerde olas1 agregasyon tipleri

Agregasyon ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda ¢esitli engeller yaratabilir. Ayrica
agregasyon yapr analizleri ic¢in problem teskil etmektedir. Agregasyon UV-
Vis.Spektrumlarinda absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boyuna kaymasina (maviye
kayma) ve genislemesine yol agar. * H-NMR spektrumlarinda ise agregasyon sonucu daha
yayvan pikler meydana gelir ve eslesmeler gdzlenemez.

Ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan baglica sebepler :

Stibstitiient etkisi: Hidrofobik gruplarla siibstitiie olmus ftalosiyaninlerde hidrofobik
iskeletin sulu ortamla temas etmekten kaginma egilimi, su igerisinde dimer olusmasina
sebep olabilir. Bu nedenle ftalosiyaninler genellikle su igerisinde ¢oziildiiklerinde
agregasyon yapmaktadirlar. Siibstitiie gruplar nonperiferal konumlarda yerlestiklerinde,
birbirlerinden uzaklasarak istiflenme egilimi azalacagi i¢in agregasyonun azalmasi beklenir
[34].

Metal etkisi : Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metal iyonu (Co, Zn, H, , Bi,
Mg, vb.), siibstitiientlerin ve ¢oziicliniin de etkisiyle dimer molekiil olusturmaya elverisli
ise agregasyona sebep olabilir. Ftalosiyanin molekiilinde dimerlesmeyi Onleyebilmek
amaciyla, aksiyel ligant yerlestirme yoluna gidilebilir [34].

Coziict etkisi : Kullanilan ¢oziiciiniin polar karakteri (solvasyon giicii) arttikca ya da
dielektrik sabiti biiyiidiikce agregasyon artar. Polar ¢oziiciiler kullanilarak alinan UV-Vis.
spektrumunda monomer yapili ftalosiyaninlerin Q bandlarmin siddeti azalir ve maviye

kayma olur [34].
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Konsantrasyon etkisi: Molekiiliin ¢ozelti i¢indeki konsantrasyonunun artmasiyla,
molekiiller birbirine yaklagacagi icin agregasyon artabilir [34].
Sicaklik etkisi :  Sicaklik arttikga molekiiller birbirinden uzaklasacagi ig¢in

agregasyon azalir [34].

1.9. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik Ozellikleri

Infrared 1sinlari, organik bir molekiil iizerine génderildiginde bilesikteki atom veya
atom gruplarini bir arada tutan kovalent baglar etrafinda titresmeye neden olur. Organik
bilesige bagli her fonksiyonel grubun infrared 1sinlarini kendine 6zgii bir sogurmasi vardir.
Infrared spektroskopisi molekiildeki fonksiyonel gruplar hakkinda bilgi verir. Bir infrared
spektrumu % gegirgenlik veya absorbansa karsihik dalga sayisi(cm™) grafigi gizilerek elde
edilir [35].

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 detayli olarak incelenmistir, fakat gézlenen
bandlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin biylikligi tiim bandlarin
karakterize edilmesini giiclestirir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari
cok benzerdir. Onemli bir fark ftalosiyanin i¢ kismindaki (—NH) titresimlerinden
kaynaklanir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 3280 cm™’de zayif bir (-NH) band: goriiliir [36].

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absopsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik c¢doziiciilerde 10%-10° M
konsantrasyonlarda yapilan UV/vis Olglimlerinde, Q bantlar1 olarak adlandirilan siddetli
n—n* gecisleri 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Ayni zamanda metalli ve metalsiz
ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-
700 nm araliginda iki esit band verirken, metalli ftalosiyaninler tek bir band verirler. =—n*
gecislerinin giddeti metal iyonuna gore degisir. 600 nm civarindaki absorpsiyon pikleri Q
bandinin titresim tonlarmin sonucudur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform
iginde alinan spektrumlarinda 675-710 nm araliginda siddetli bir bant, 640 nm’de bir omuz
ve 610 nm’de zayif bant gézlenir. Q bandindan baska, 320-400 nm arasinda da B-band: (ya
da Soret bandi) denilen absorpsiyon bandi m—n* gecislerinden kaynaklanir, bilesigin
karakteristik siddetli mavi (ya da mavimsi yesil) renginin sonucudur. UV/vis spektrumlari
tizerinde ¢oziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak da farkliliklar meydana
gelmektedir. Konsantrasyon yeterince diisiik oldugunda (c<10'5 M ) sadece monomer yap1

olmakta ve 680-710 nm civarinda goriilen absorbsiyon bandinin siddeti artmaktadir.
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Konsantrasyon artig1 agregasyon meydana getirdiginden, dimer, trimer, vs. olusumu
sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artmakta, digeri azalmaktadir. Metanol gibi
polar c¢oziiciiler kullanildiginda 680 nm civarindaki Q bandinin siddeti oldukg¢a azalmakta

630-640 nm civarindaki omuz seklinde goriilen bant, agregasyon sonucu siddetlenmektedir
[37].

@
<
=
=
=
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)
W
2
<

450 550

Wavelength (nm)

Sekil 7. Metalli(kirmiz1) ve metalsiz(mavi) ftalosiyaninlerin UV/vis spektrumu

'"H-NMR spektroskopisi temel olarak hidrojen (*H) ve karbon-13 (**C) gibi
cekirdeklerin manyetik Ozelliklerinden faydalanilarak olusturulmus bir spektroskopi
cesididir. Bu yontemle molekiil igindeki atomlarin birbirlerine baglanis sekilleri,
konfigilirasyon ve konformasyon tayini yapilabilir[35].

Uygun c¢oziiciilerde c¢oziinen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR Ol¢limlerinin
yapilmasimi mimkiin kilmastir. ! H-NMR spektrumlarinda en ilging nokta, diizlemsel
yapidaki aromatik 18 7m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin g¢ekirdegindeki (—NH)
protonlarinin TMS’ den daha kuvvetli alana kaymasidir [36].

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarinin stabilitesi ve
molekiiler parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo
ftalosiyaninlerin spektrumlari baslica [M(Pc)]* ve [M(Pc)]" 2 molekiil iyonlarini gosterirler

[38]. Ideal kiitle spektrumu oOrnekteki safsizliktan kaynaklanan parcalanma pikleri



14

vermemelidir. Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumunun giivenilir olarak alinabilmesi bu

bilesiklerin karakterizasyonunda son derecede 6nemlidir [39].

1.10. Ftalosiyaninleri Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmayan ftalosiyaninler siiblimasyon veya konsantre siilfirik asit i¢erisinde
¢ozme ve bunu takiben suda ¢oktirme ile saflastirilabilir. Bu Kklasik yontemler
ftalosiyaninlerin saflastirilmasi i¢in uygulanabilir, ¢ilinkii ftalosiyaninler asit ve 1S1ya
dayaniklidir. Su ve organik ¢oziiciiler kullanilarak basit yikama ve ekstraksiyon islemleri
de uygulanabilir [40].

Coziinilirligi arttirilmis siibstitiie ftalosiyaninlere diger organik bilesiklere uygulanan
daha yaygin saflastirma yontemleri uygulanabilir. Genellikle saflagtirma i¢in aliimina veya
silikajel’in absorban olarak kullanildigi kolon kromatografisi teknigi uygulanabilir.
Kristallendirme ve ekstraksiyon islemleri de uygulanabilir [41].

Ftalosiyaninleri saflagtirmak i¢in asagidaki yontemler kullanilabilir:

m  Konsantre stilfat asidinde ¢6ziip buzlu suda ¢oktiirme,

®  Amino ftalosiyaninler i¢in konsantre hidroklorik asitte ¢oziip seyreltik bazla

¢Oktlirme,

m  Silika, Al,O3 seliiloz, bio-beads kolon kromatografisi,

= ince tabaka kromatografisi (preparatif),

®  (Coziinmeyen ftalosiyanin bilesiklerini cesitli solventlerle yikayarak Kirlilikleri

gidermek,

®  (Coziinebilen ftalosiyaninleri extraksiyon yontemiyle ¢oziinmeyen Kirliliklerden

ayirmak,

®  Siiblimasyon.

1.11. Ftalosiyanin Tiirleri
1.11.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninler (PcH;) ftalonitril, diiminoizoindol ya da diger baslangi¢
maddelerinden sentezlenebilir. Bu amagla en ¢ok kullanilan ¢oziiciiler pentan-1-ol (n-

pentanol) ve 2-(dimetilamino) etanol (DMAE) gibi hidrojen donérlii ¢oziiciilerdir.
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Reaksiyonun verimini artirmak igin DBU(1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en) gibi bazik
katalizorler kullanilabilir [42].

Bu bazlar yerine lityum veya sodyum alkoksitler kullanilirsa alkali metal iceren
metalli ftalosiyanin elde edilir. Bu ftalosiyanin su ya da asit ile muamele edilirse metal
ftalosiyaninden kolaylikla ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir [43]. Coziicii
kullanilmadan metalsiz ftalosiyanin elde etmek igin kullanilan bir yontem ftalonitril ve
hidrokinonu yaklasik 200 °C’ ye 1sitmaktir [44].

1.11.2. Metaloftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri sentezlenebilir
[45]. 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 [46]. Giiniimiizde metaloftalosiyaninlerle ilgili
genis arastirma ve ¢alisma yapilmaktadir. Bunun nedeni ¢ok iyi elektriksel ozellikler
gostermeleri ve ¢ok kaliteli ince film olusturma yetkinlikleridir. Ayrica molekiiler ve

kristal yapilar1 kolaylikla degistirilerek 6zellikleri incelenebilir.

1.12. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin ve tiirevlerinin hazirlanmasinda yapilan ilk c¢alismalardan
glinlimiize kadar ¢esitli sentez yontemleri gelistirilmistir.

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarbosiklik asit tiirevleri, ftalik asitler, ftalonitriller,
ftalik anhidritler, ftalimidler, diiminoisoindolinler ve o-siyanobenzamidlerde yiiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢6ziicii i¢inde veya dogrudan isitilmasiyla elde
edilirler[47,48]. Ftalosiyaninlerin periyodik tablodaki hemen her metalle kompleksleri
sentezlenebilir. Ornegin bir metal tuzu varhiginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina

sahip bir ¢oziicii igerisinde kullanilan metalin ftalosiyanin tiirevi elde edilir [49,50].
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Sekil 8. Ftalosiyanin Baglangi¢ Maddeleri

1.12.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentez Metodlari

Ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyaninler elde edilebilir. Bu

metotlardan birkag tanesi sdyle siralanabilir :

Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olusumu ve
diiminoizoindolinin metalsiz ftalosiyanini olusturmasi,

Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile metalsiz
ftalosiyanin eldesi ,

Ftalonitrilin pentanol igerisinde ¢oziinmiis Li metali ¢cozeltisiyle geri akis altinda
olusan elektrovalent metalo ftalosiyaninlerin komplekslerinin reaksiyon
karisimina proton verici HCI, su veya metanol gibi maddeler ilave edilerek metal
c¢ikarilmasi ile metalsiz ftalosiyanin eldesi.

Ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya ftalonitrilin erime noktasinda veya
pentanol ¢ozeltisinde siklotetramerizasyon i¢in etkili maddeler olan DBU (1,8
diazabisiklo[5.4..0]Jundek-7-ene) gibi niikleofilik engelleyici olmayan kuvvetli

bazlar arasindaki reaksiyondan metalsiz ftalosiyanin eldesi.
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Sekil 9. Metalsiz Ftalosiyanin Sentez Semasi

1.12.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentez Metodlar:

Metalli ftalosiyanin, en basit sekilde ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyon i¢in template etki gdsteren metal iyonu kullanilarak sentezlenebilir.
Bir metal iyonu, uygun ligandlarin dénor atomlariyla etkilesip, zincir seklindeki ligandlarin
fonksiyonel gruplarini halka kapamaya uygun bir pozisyona getirebiliyorsa buna “template
etki” denir. Buna ilave olarak MPc, metal tuzu (6rnegin bakir(Il) asetat ya da nikel(ll)
Kloriir) ve bir azot kaynag: (iire) varliginda ftalik anhidrit veya ftalimid kullanilarak da
sentezlenebilir. Alternatif olarak, H,Pc ya da Li,Pc ve metal tuzu arasindaki reaksiyon da
MPc olusturur. Ancak bu yol, H,Pc’nin ¢ogu organik ¢oziiciilerde ¢dziinmemesi nedeniyle

kloronaftelen veya kinolin gibi yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerin

kullanilmasini gerektirir [41] .




18

Sekil 10. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentez Semasi

1.12.3. Ftalosiyaninlerin Mikrodalga Yontemiyle Sentezi

Son yillarda ftalosiyanin bilesiklerinin bilenen klasik sentez yontemlerinin yani sira
yeni sentez yontemleri gelistirmek icin yapilan c¢aligmalar giderek hiz kazanmaktadir.
Gelistirilen bu yeni yontemlerle daha kolay, daha ekonomik, daha kisa siirede ve daha
verimli tepkimeler gelistirmek amaglanmaktadir. Gelistirilen bu yontemlerin basinda
mikrodalga (MW) enerjisi kullanilarak yapilan tepkimeler gelmektedir [36]. Geleneksel
1Sitmaya  alternatif olarak ortaya ¢ikan mikrodalga ile 1sitma, bazi maddelerin
elektromanyetik enerjiyi 1siya doniistirme 6zelliklerini kullanir. Bu enerji  doniisiimii,
kimyasal yontem uygulamalari i¢in ¢ok dnemlidir [51].

Mikrodalga enerjisi kullanilarak kimyasal tepkimeler daha kisa siirede ve verimli
gerceklesmektedir. Ayrica bu tepkimeler genellikle ¢oziiciisiiz ortamda gergeklestiginden
daha temiz sartlar altinda olusmakta ve olusan iirlinler daha kolay saflastirilabilmektedir.

Bu nedenle bu tip tepkimeler temiz kimya (Green Chemistry) sinifina girerler [36].
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Mikrodalga yontemi ile yiiksek saflikta trlinler elde edilir. Yapilan deneylerin
tekrarlanabilirligi vardir. Bilinen diger yontemlerle distan i¢e bir sicaklik gradienti
olusurken mikrodalga ile madde i¢inde diizgiin bir 1si1nma saglanir. Mikrodalga 1s1m
homojen olarak dagilir. Bu yontem ile daha az atik ve daha fazla kaliteli tirtin alinmaktadr.
Kiitle ylizeyden 1sitilmadigi i¢in asirt 1Sinmalara, yiizeyde kabuk olugmasina ve yanmalara
neden olmamaktadir [51].

Bu alanda yapilan ilk yaymlardan biri Ahmad Shaabani’nin 1998 yilinda yaptigi
yayindir (Shaabani, 1998). Bu ¢alismada bakir, kobalt, nikel ve demir igeren substituentsiz
ftalosiyaninlerin ¢oziicii kullanmadan (kuru ortam) mikrodalga radyasyonu yardimli

sentezi gerceklestirilmis ve reaksiyon zamanlar biiyiik 6l¢iide diistirilmistiir [52].
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Sekil 11. Ahmad Shaabani’nin yaptig1 ¢alismanin reaksiyonu

D. Villemin ve g¢alisma arkadaslar1 2001 yilinda ftalosiyanin baslangic maddesi
olarak ftalonitril bilesigi kullanarak ftalonitril ile birgok metal tuzunu mikrodalga yontemi
ile etkinlestirerek substitue olmamis metalli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir [53].

Aleksandra Burczyk ve calisma arkadaslar1 ¢oziiciisiiz ortamda c¢alismislardir.
Ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezleri hakkindaki son yayinlardan birisi Dariusz

Bogdal ve arkadaglar1 tarafindan 2005 yilinda yapilmistir [36].
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Sekil 12. Weber ve Busch nin yaptigi ¢alisma

Ftalosiyaninlerin mikrodalga yardimli sentezi konusunda son zamanlarda yapilan
caligmalara Tirkiye’den de yapilan ¢alismalari da sayabiliriz. Bu ¢aligmalarin ilkinde fenol
ve tiyol gruplarint ayni1 anda igeren ftalonitril bilesikleri sentezlenmis ve bu bilesiklerden
de farkli siibsititiie ftalosiyanin bilesikleri mikrodalga yardimli sentezlenmistir. Yapilan

deneylerde reaksiyon siiresi 8-10 dakika arasinda ve verimler ise yaklasik %70-80

diizeyinde gergeklesmistir. Sekil 13°de sentezlenen ftalosiyanin goriilmektedir [36].
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Sekil 13. Mikrodalga ile sentezlenen ftalosiyanin reaksiyonlariin semasi
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1.13. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninler gosterdikleri essiz 6zellikler nedeniyle bilimsel ve teknolojik alanda
cok fazla ilgi ¢ekmektedir [54]. Ftalosiyaninler ¢ok ¢esitli kullanim alanlarina sahip
olduklarindan giiniimiizde en fazla ¢alisilan bilesikler arasindadir [55].

Ftalosiyaninlerin ticari olarak uygulamada yer almasinin ii¢ ana nedeni vardir:

®  Giizel ve parlak mavi, yesil renklere sahip olmalari,

®  (QOldukea yiiksek kimyasal kararliliklari,

®  [siya kars1 dayanikli olmalari.

Bu iistiin ozelliklerine bagli olarak ftalosiyanin bilesiklerinin baslica uygulama
alanlarini su sekilde siralayabiliriz:

m  Elektrofotografide

®  Fotovoltanik hiicrelerde

®  Yar iletken metallerde

= Veri depolamada

®  Molekiiler metallerde

m  Elektrokromik display aletleri olarak

®  Diisiik boyutlu iletkenlerde

®  Gaz sensorlerde

®  Sivi kristallerde

= Lineer olmayan optikte

m  Optik disklerde

®  Fotodinamik terapide

m  Elektrokatalitik ajan olarak

®  Yiiksek enerjili bataryalarda

®  Giyimde boyarmadde olarak

®m  Metal ve plastiklerin yiizeylerini boyamada

®  Fotokopi makinelerinde fotoiletken ajan olarak

®  Giines pillerinde

m  Kimyasal sensorlerde

®  Biyosensorlerde

®  Yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonlarinda katalizor ve fotokatalizor olarak

m  Petrolde oktan oranini artirmakta kullanilirlar.
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1.13.1. Boya ve Pigment

Ftalosiyaninlerin ilk sentezinden sonra kullanildig1 alanlardan birisi boya ve
pigmenttir [3].

Miikemmel mavi ve yesil boyar maddeler olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma
kalem miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde kullanilmaktadir.
Bugiin endiistrinin gittik¢e artan isteklerini karsilamak iizere mavi ve yesil boyar madde

olarak yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir [56].

1.13.2. Kimyasal Sensor Yapimi

Ftalosiyaninler ve tiirevleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde sensor
cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksit (NOx, SO, , CO; ) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicii
buharlarini algilarlar[57].

1.13.3. Optik Veri Depolama

Optik veri depolama optik tekniklerde bilginin depolanmasi ve geri ¢agrilmasidir.
Bilgiler magnetik olarak hem disketlerde hem de bantlarda depolanmaktadir. Cok iyi
kimyasal kararliliklar1 olan ftalosiyaninler uzun stireli optik veri depolanmasinda ilgi ¢ekici

malzemeler olmuglardir [58].

1.13.4. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirict
bir yontemdir. Bu yontemde siibstitiie olmus ftalosiyanin kompleksleri foto algilayic
olarak kullanilir. Foto algilayici maddenin tiimorli doku tizerine yerlesmesi ve oksijenli
ortamda lazer 1sintyla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimoérlii dokuyu
yok eder. Temel halde oksijen spinleri ayn1 yonde iki elektron tagimaktayken uyarildiginda
olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron bulundurur ve temel haldekinden daha

yiiksek enerjili ve daha kisa omiirlii olur [41].
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1.13.5. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alani1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi ¢ift
yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir [30].

Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zellikleri oldukga ilgingtir. Elektrokromik bilesikler
olarak adlandirilan bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda
kullanilirlar.  En  iyi  bilinen  elektrokromik  ftalosiyaninler = nadir  toprak
metallerinin(Lantanitler)  bisftalosiyanin  bilesikleridir. Bu komplekslerin  direkt
sentezleriyle genel formiili LnPc; olan nétral yesil bir iiriin ve genel formiili (LnPc; )
olan mavi bir {riin elde edilebilir. Bu nétral iriin LnPc, ’nin elektrokimyasal
calismalarinda g6zlenen ve indirgenme {iriinii olan

[Pc? Ln*" Pc” ] anyonudur. Dianyon seklindeki yapisi lantanit bisftalosiyanine
spektral, elektrokromik, elektrokimyasal, manyetik ve yapisal birgok 6zellik kazandirir.

Bu ozellikler molekiiliin sandvi¢ yapisindan ve her iki ftalosiyanin halkasindaki p-
elektron sistemleri arasindaki diizlemler arasi etkilesimden ileri gelir. Bir LnPc;

molekiiliiniin elektrokromik doniistimleri su sekilde gosterilebilir :

LuPc, LuPc,= - 1y Pc,
(PE LA PE) (P& LA Po)° (Pe LA Pe )t
Mavi Yesil Turuncu

1.13.6. Kromatografik Ayirma

Aromatik Dbilesikler ftalosiyaninler iizerine ¢ok iyi sekilde adsorplanirlar. Bu
Ozellikten yararlanilarak silikajelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz

tizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler [30].

1.13.7. Niikleer Kimya

Iyonlastiric1 radyasyona karsi ¢ok iyi derecede kararli olduklarindan ftalosiyaninlerin

niikleer kimyada bir¢cok kullanimi vardir. Metalli ftalosiyaninlerin ndtronlarla 1sinlanmast
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sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler ( ® Cu, ®° Co, * Mo gibi)
tiretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle selatlasmaz ve karisim siilfiirik asitte ¢oziiliip

suda ¢oktiirme sonras siiziilerek geride kalan MPc den ayrilir [30].

1.13.8. Sivi1 Kristal

1888 yilinda Avusturyali bir botanik¢i olan Friendrich Reinitzer, kolesteril benzoat
isimli bir madde iizerinde c¢alisirken maddenin iki farkli erime noktasina sahip oldugunu
tespit etmistir. Kat1 haldeki madde sicaklik arttikca 6nce opak renkli bir siviya, sicaklik
daha da arttik¢a opak renkli sivinin berrak bir hale doniistiigiinii kesfetmistir. Bilim adami
bu opak renkli faza sivi kristal faz adin1 vermistir. Ancak uzun yillar bu konu ile ilgili bir
calisma yapilmamistir. Kesfinden 80 yil sonra 1960’11 yillarin ortalarinda bilim adamlari,
elektriksel bir yiikk uygulamasi altinda sivi kristalin, icerisinden gecirilmekte olan 15181n
Ozelliklerini degistirdigini tespit etmislerdir. Bu kesif sivi kristal malzemenin goriintii
olusturma denemelerinde kullanilmasina neden olmustur. Bu maddeler ayn1 anda katinin
ve sivinin fizikokimyasal 0Ozelliklerini gdsterebilmektedirler. Ancak onlar1 siradan
stvilardan farkli kilan 6zellik molekiillerin yapisidir. Sivi kristallerin molekiilleri uzun ve
incedir. Sivi kristal o6zellik gosteren maddeler dijital iiriinlerde, havacilik sanayinde,
bilgisayar ekranlar1 iretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin
ekranlarinda ve daha pek ¢ok sektorde kullanilmaktadirlar [59]. Sivi kristal ftalosiyaninlere

olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma potansiyellerinden kaynaklanmaktadir.

1.13.9. Katalizor

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninlerin birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizledikleri bilinmektedir. Ornegin ham petroliin iginde bulunan
ve pargcalama reaksiyonunun katalizoriinii  zehirleyebilen  kokulu  tiyollerin
uzaklastirlmasinda kristal demir ya da kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici
katalizor olarak kullanilir. Bu yontem, Merox islemi olarak bilinir ve yontemin daha da
iyilestirilmesi igin ¢Oziinmeyen bir polimere metalli ftalosiyanin baglanmakta ve
silikajelden olusan kolloidal tanecikler kullanilmaktadir. Zeolit igerisine hapsedilmis

ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme reaksiyonlari i¢in ¢ok dnemlidirler [19].



25

Uzerinde ¢ok calisilan katalitik sistemlerden biri de maliyeti diisiik yakit pillerinin
gelistirilmesi amac1 ile oksijenin indirgenmesidir. Lever ve grubu tarafindan pahali platin
elektrotlarin yerine MPc ile kaplanmis pirolitik grafitin kullanilmasi {lizerine arastirmalar
yapilmustir. Ftalosiyaninler pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizlemektedirler. Uygun

metalli ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi oldukca artmaktadir [19].

1.14. Kataliz

Termodinamik olarak istemli olan bir kimyasal tepkimenin hizlandirilmasi islemine
“kataliz” denir. Kataliz isleminde kullanilan maddelere “katalizér” adi verilmektedir.
Katalizor etkisine “katalitik” etki denir. Katalizorler kimyasal tepkimelerin aktivasyon
enerjisi daha diisiik olan bir baska mekanizma {izerinden yiiriimesine yol agarak

tepkimenin daha kisa siirede gergeklesmesine neden olmaktadir [60].

Enexji

IEM

Eay : Katalizlenrnemis reaksiyomnn akbivasyon enerjisi

Eay: Katalizlenmdg reaksiyonun aktrrasyon enerjisi

Eealziyon Koordinah

Sekil 14. Bir reaksiyonun katalizlenmis ve katalizlenmemis durumlarinda potansiyel
enerji degisimi.

Katalizorler, reaktantlar ile Kkarsilastirildiklarinda genelde az miktarlarda
kullanilmakta olup bir¢cok kimyasal doniisiimiin hizli ger¢ceklesmesinde gerekli oldugu igin
endiistriyel iretimde verim ve maliyeti Oonemli derecede etkilerler[61]. Katalizorler
endiistriyel kimyasal proseslerin yani sira canli organizmada meydana gelen ¢ogu kimyasal

doniistim icin de gereklidir. Enzimler canli organizmalarin katalizoérleridir ve hiicre iginde
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gerceklesen binlerce reaksiyonda son derece etkin ve secicidirler[62]. Endiistriyel
stireglerde kullanilan katalizorler enzimlerden daha basit, ¢ok daha az etkin ve segicidirler.

-
T | = —> N
=

Sekil 15. Enzim-substrat iligkisi

AB

Her katalizor her tepkimeyi katalizleyemez. Bir tepkime igin en uygun katalizor
ancak denel yoldan bulunur. Katalizorler, aym maddelerden yola ¢ikildiginda,
termodinamik  olarak yirimesi olast olan iki tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilmektedir. Katalizorlerin olas: tepkimelerden yalnizca birini katalizlemesi
olgusuna “katalizor segiciligi”, bir tepkimeyi hizlandirma olgtsiine ise “katalizor aktifligi”
denir. Bir katalizorin aktifligi ve segiciligi denel yoldan belirlenmektedir. Molekiler
diizeyde bakildiginda Kkatalitik c¢evrim siiresince katalizorler ¢esitli ara formlarda
bulunabilirler. Bu g¢evrim asamalarint aktif bir katalizor defalarca gegebilmektedir. Bu
durumda katalizor degismeden kalabilmektedir. Bir katalizorin verimliligini anlatabilmek
icin genellikle ¢evrim sayis1 (TON) ve ¢evrim frekans: (TOF) tanimlari kullanilir. TON bir
katalizoriin iiriin molekiillerine dondstiirdiigii substrat molekillerinin toplam sayisini, TOF
ise birim zamandaki ¢evrim sayisini ifade eder [62].

Reaksiyon ortamlarinda katalizérler homojen veya heterojen olarak kullanilabilirler.
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1.14.1. Heterojen Kataliz

Tepkime karisimi ile aynm1 fazda bulunmayan ikinci bir faz olarak bulunan katalizore,
“heterojen katalizor” ; uygulanan isleme ise “heterojen kataliz” denilmektedir. Heterojen
kataliz sisteminde, reaktant veya substratlar katalizorlin ylizeyine gegici olarak adsorbe
olmaktadir [63]. Heterojen katalizlemede katalizor reaktantlardan farkli bir fazda bulunur
ve bu sayede reaksiyon sonunda kolaylikla ayrilabilir. Ancak reaksiyon kosullarmin
oldukca zor olmasi (yiiksek sicaklik ve basing gibi) ve katalizoriin segiciliginin diisiik
olmasi1 6nemli dezavantajlarindandir [62].

Heterojen katalizorlerin ¢ogu metaller, metal oksitleri ve asitleridir. Kullanilan metal
katalizorlere; Fe, Co, Ni, Pd, Pt, Ru, ve Cu , metal oksitlere Al,O3; , Cr,0O3 , asit

katalizorlere ise H3PO4 ve H,SO,4 6rnek olarak verilebilmektedir [60].

1.14.2. Homojen Kataliz

Tepkime karisimi ile ayni1 fazda bulunan katalizére homojen katalizér ve uygulanan
isleme homojen kataliz denilmektedir. Homojen Kkatalizérler genellikle heterojen
katalizorlere gore daha yiiksek secicilik ve aktivite gostermektedirler. Homojen
katalizlemede katalizor aktivitesinin ve segiciligin yiiksek olmasi nedeniyle atik problemi
azalmakta ve triinlerin saflagtinimas: kismen daha kolay olmaktadir. Homojen kataliz
sisteminde kullanilan katalizérler molekiiler yapidadirlar. Reaktantlar katalizore koordine
olup ¢esitli basamaklardan gecerek katalizérden ayrilir ve tiriine donisiirler. Homojen
katalizlemede katalizorlere baglanan ligandlarin modifikasyonu ile segicilik ozellikleri
arttirilabilir veya istenilen farkl: 6zellikler kazandirilabilir [64].

Homojen katalizorlerin ¢ogu termal olarak hassas maddelerdir. Genellikle 150 °C ’
nin iizerinde bozunurlar. Uriinleri katalizérden ayirmak igin uygulanan indirgenmis
basingta distilasyon islemi pahali katalizorlerin bozunmasina neden oldugu i¢in ayirma
problemine ¢6ziim olamamaktadir. Kromatografi ve ekstraksiyon gibi ayirma metodlarida
katalizoriin geri kazanimi yerine kaybina neden oldugu icin tercih edilmemektedir.
Uriinlerin reaktantlardan ayrilma giicliigii ve genellikle toksik etkiye sahip organik

¢oziiciilerin kullanilmasi, homojen katalizin diger dezavantajlarindandir [60].
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1.15. Alternatif Reaksiyon Sistemleri

Kimyasal reaksiyonlarda kullanilan ¢oziiciiler genellikle yiiksek toksisiteye
sahiptirler ve gevre-insan sagligina zarar vermektedirler[63]. Son yillarda ¢evreye ve insan
sagligina zarar vermeyen ¢oziiciilerin kullanimi ve gelistirilmesi modern kimyanin 6nemli
calisma alanlarindan biri haline gelmistir. Bunun yaninda hassas kimyasallarin sentezinde
(6zellikle ilag ve kozmetik kimyasinda) bu toksik c¢oziiciilerin reaksiyon iriinlerinden
tamamen ayrilmas: oldukga zahmetli islemler gerektirir ve bu bazen imkansiz hale
gelmektedir. Diger yandan katalizor olarak kullanilan toksik etkiye sahip agir metallerin
(Rh, Ru, Pd, Pt, Co v.b.) driinlerdeki kontaminasyonu onemli ve ¢oziilmesi gereken
problemlerdendir. Bu nedenle endiistride kullanilan toksik organik ¢o6ziiciilerin yerini
alabilecek gevre dostu, zararsiz ¢oziiciilerin kullanimi ve pahali katalizérlerin geri kazanim
problemlerini ¢6zmek igin alternatif reaksiyon sistemleri iizerine yogun caligmalar
yapilmaktadir[60].

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

suiperkritik (sk) akiskanlardr.

1.15.1. iki Fazh Sistemler

Bu sistemlerde katalizor ¢oziicti fazinda reaktifler ise organik fazda ¢oziinmektedir.
Bu iki faz birbiri i¢cinde karismamaktadir ve katalizoriin geri kazanimi, tekrar kullanimi
acisindan bilyiik avantaj saglamaktadir. Iki fazli sistemler sulu iki fazli ve florlu iki fazli

olmak tizere iki grupta incelenebilmektedir.

1.15.1.1. Sulu iki Fazh Sistemler

Bu sistemlerde oncelikle kullanilan katalizoriin suda ¢6ziinebilmesi gerekmektedir.
Ciinki katalizor sulu fazda, reaktifler ise organik fazda bulunmaktadirlar. Reaksiyon sulu
fazda yada su-organik faz ara yiizeyinde gergeklesmektedir bu yiizden reaksiyon sonunda
ayirma islemi kolaydir. Katalizor sulu fazda, reaktifler organik fazda yer almaktadir ve bu
iki faz birbiriyle etkilesim halinde bulunmaktadirlar. Reaksiyon su fazinda veya su-organik
ara yiizeyinde meydana gelmektedir. Reaksiyon sona erdiginde iginde katalizoriin ve

tirlinlin bulundugu sulu faz organik fazdan kolaylikla ayrilmaktadir [63].
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Sekil 16. Sulu iki fazli sistem

1.15.1.2. Florlu iki Fazh Sistemler

Florlu iki fazli sistemler ilk olarak 1994°de Horvath ve Rabai Onciiliigiinde
gelistirilmistir[65]. Florlu iki fazli sistemlerde katalizér florlu ¢o6ziiciide, reaktantlar
hidrokarbon fazinda c¢éziinmektedirler. Florlu iki fazli sistemlerin bir avantaji, bazi
kombinasyonlarda sicakhigin arttirilmas: ile sistem tek fazli duruma gegilebilmekte ve

sogutulunca tekrar iki fazli hale donebilmektedir[66].

Florlu ki1 fazli sistem

Homojen sistem

(35°C)

(Oda sicaklig:)

Sekil 17. Florlu iki fazli sistem

Bu sistemlerde florlu alkil veya aril gruplar1 ile modifiye edilmis metal katalizorler

florlu ¢oziiciilerde, reaktifler organik fazda ¢oziiniir. Reaksiyon sonunda fazlar ayrilmakta,
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katalizor bir fazda ve iiriin diger fazda toplanmaktadir. Boylelikle katalizoriin {irtinden

ayrilmasi florlu fazin dekantasyonu ile saglanabilmektedir [67].

1.15.2. Tyonik Sivilar

Iyonik sivilar, oda sicaklii veya reaksiyon sicakliginda sivi halde bulunan tuzlardir.
Olduk¢a diisiik buhar basincina sahiptirler ve 200°C’nin {izerinde termal olarak
kararlidirlar. Bunlar iyonik katalizorleri ¢cdzme giiciine sahiptirler. Iyonik sivilarin yaygim
olan anyonik pargalar1 [PFg]", [BF4],, [NOs]’, [(CF3SO,).N], [AICL], [CF3SO3], [CI] ve

[Br] anyonlaridir. Iyonik sivilarin yaygin olan katyonlar: sekil 18’de gdsterilmistir.
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Sekil 18. Iyonik sivilarin katyonik pargalari

[EtNH3][NO3] (12°C’de sivi halde bulunur) 1914°de ilk kez rapor edilmistir [68].
1940°da Hurley ve Weir kloro aliiminat anyonu igeren iyonik sivilari elektrokimya
caligmalarinda kullanmiglardir. 1970 willarinda Wilkens ve c¢alisma arkadaslari
elektrokimyasal uygulamalarda kullanilmak {izere 1,3-dialkilimidazolyum tuzlarim
gelistirmiglerdir [69]. Fakat iyonik sivilarin sentetik kimyada kullanim1 son bir kag yildir
yaygin hale gelmistir.

1.15.3. Siiperkritik Akiskanlar

Stiperkritik (sk) akiskanlar ilk olarak 17. yy’da kesfedilmistir. Stperkritik akiskan
fiziksel hal olarak ne tam olarak sivi ne de gaz o6zellige sahiptir, iki fazin karisimi gibidir.
Faz diyagraminda sivi buhar egrisinin sonunda yer alir ve gazin kritik sicaklik (Tk) ve

basing (Pk) degerlerine sahip oldugu noktadan itibaren gozlenir.
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Sekil 19. Siiperkritik akigkanlarin faz diyagrami
reaksiyon ortam: olarak onemli avantajlart vardir.

Stiperkritik akiskanlarin

Yogunluk, dielektrik sabiti, viskozite ve gegirgenlik gibi fiziko-kimyasal ozellikleri

sicaklik ve basincin degisimi ile ayarlanabilmektedir. Kiitle transferi oldukga hizlhidir. Gaz

reaktantlarla oldukga iyi karisabilir ve iriinlerden kolaylikla uzaklastirilabilirler. Bazi

stiperkritik akiskanlarin fiziksel 6zellikleri Tablo 1’de verilmektedir [70].

Tablo 1. Baz siiperkritik akislarin fiziksel 6zellikleri

Bilesik Kritik Sicakhik Kritik Basing Kritik Yogunluk

(K) (atm) (mol\ml)

Aseton 508.1 47.0 0.00478
Etan 305.4 48.8 0.0101
Karbondioksit 304.2 72.9 0.0164
n-pentan 469.6 33.7 0.00329
Propilen 365.0 46.2 0.00552
Su 647.3 220.5 0.01786
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Stiperkritik akigkanlarla ¢calismanin bazi zorluklar1 da bulunmaktadir. Bunlarin hepsi
sikigtirllmig gazlardir ve ¢ok miktarda enerji gerektirmektedirler. Bu nedenle herhangi bir
ekipman hatasi, ¢alisilan ¢evreye, kisilere aniden bunlarin salinmasi ¢ok biiylik potansiyel
hasar riski tasimaktadir. Daha da 6tesi bunlar analistlere zarar verebilmektedirler ve risk
olusturmaktadirlar. Bircok diger maddeler asetilen, eten, perfloroetilen, hekzan gibi yiiksek
sicakliklarda patlamaya sebep olabilmektedir. Oksijenin veya daha az etkili bir oksitleme
ajanmin (nitrik oksit) gibi siiperkritik kosullarda organik bilesigin belirli miktarda
karismasi patlamaya sebep olmaktadir[71].

1879°da siiperkritik akiskanlarin kat1 ve sivi materyalleri ¢ozebildigi kesfedilmistir
ancak endiistriyel proseslerde siiperkritik akiskan ekstraksiyonu (SFE) i¢in ¢oziicii olarak
stiperkritik karbondioksit (skCO,) kullaniminin gelistirilmesinden 6nce bir yiizyil daha
gecmistir [72].

Stiperkritik karbondioksit (skCO;) dogal bir ¢6ziicli olmasi, iiretiminin kolay olmasi,
ucuz olmasi, alevlenme oOzelliginin olmamasi, kanser veya diger saglik problemlerine
neden olmamasi, inert bir gaz olmasi ve diislik kritik basing (72,8 atm) ve sicaklik (31,1
°C) degerlerine sahip olmasi avantajlarindan dolayr hem kimyasal hem de endiistriyel
uygulamalarda tercih edilmekte ve kullanilmaktadir [63].

Ideal bir homojen katalizlemede reaksiyon hizi yiiksek olmalidir. Gaz fazinda
gerceklesen tepkimelerde kiitle transferi ve reaktiflerin ¢oziinme problemi olmadigindan,
stv1 faz tepkimelerine gore ¢ok daha hizli gerceklesmektedirler. Reaktiflerin gaz oldugu
organik ortamlardaki homojen katalizlemede, hidrokarbon ¢oziiciilerde ¢6ziiniirliigiin ve
difiizyonun ¢ok diisiik olmast biiylik eksikliktir ve reaksiyon hizin1 olumsuz
etkilemektedir. Siiperkritik akigkanlar yogunluk bakimindan sivi, gecirgenlik bakimindan
da gaz oOzelligi gosterdiklerinden homojen katalizlemede onemli bir sorun teskil eden
diflizyon problemini ortadan kaldirmakta ve bu sayede reaksiyon hizinin ve veriminin
artmasinda da 6nemli bir rol oynamaktadirlar. Reaksiyon bir reaktorde gerceklestirilmekte
ve SkCO, c¢ozici olarak kullanilmaktadir. Ayrica reaksiyon sonunda kontrollii
uzaklastirma ve uygun filtrasyon sistemleri kullanilarak {iriin saf halde elde
edilebilmektedir [63].

SkCO7’in homojen katalizleme reaksiyonlarinda yogun olarak kullanimi 1995
yilindan itibaren baglamistir. Sivi veya skCO, ortaminda homojen katalizleme ile farkli
metal katalizorler kullanilarak ¢ok sayida reaksiyon yapilabilmektedir. Polimerlesme [73],

hidrojenasyon (indirgenme) [74], yiikseltgenme (oksidasyon) [75], karbonilleme [76],
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hidroformilasyon [77], C-C eslesme tepkimeleri [78,79], skCO,’nin reaksiyon ortami
olarak kullanildig1 reaksiyon tiirlerinden bazilaridir. Bu tepkimeler homojen ve heterojen

olarak caligilmustir.

1.16. 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
miktarinin artmasi (yiikseltgenme) olarak tanimlanmaktadir. Oksidasyon tepkimelerinde
kendisi yiikseltgenen madde indirgen, indirgenen madde ise yiikseltgen olarak
adlandirilmaktadir.

Oksidasyon prosesi kimyasal organik sentezlerde ve endiistride biiyilk Onem
tagimaktadir. 19. ylizyilin ortalarindan bu yana yapilan arastirmalarda metallerin ve
organik bilesiklerin oksidasyonu iizerine yogun caligmalar yapilmistir. Bu caligmalar

arasinda Ozellikle alkollerin ve olefinlerin oksidasyonu endiistriyel 6neme sahiptir [63].

1.17. Metalli Ftalosiyaninlerin Katalizor Olarak Tercih Edilmesi

Metalliftalosiyaninler (MPc), makrosiklik tetraazaporfirinin ¢ok kararli metal
kompleksleridir. MPc’nin metal iyonu 6zel bir konjuge m-elektron ortaminda bulunur ve
enzim benzeri 6zel fonksiyonlara sahiptir. Buna ragmen, MPc’lerin diisiik ¢Oziiniirliik
Ozelligine sahip olmasi en Onemli problemdir. MPc’lere belirli fonksiyonel gruplar
eklenerek ¢oziiniirliigii artirilabilinmektedir.

MPc’lerin tilirevlerinin katalizor olarak kullanilmasimi saglayan cesitli 6zellikler
sunlardir:

®  Tetraazaporfirin halkast aromatik m-elektronlariin varligindan dolayr cesitli

metal iyonlar1 eklenebilmesi,

m  Konjuge diizlemsel yapiya ve iki aksiyel kordinasyon bolgesine sahiptir,

®  Aromatik halkasi hem elektron ¢ekici hem de elektron salici olarak davranabilir,

®  Termal olarak oldukc¢a kararhdir.

Metal iyon kompleksleri igin ¢ok sayida ligand sentezlenmis olup bunlarin gesitli
gecis metalleri ile kompleksleri hazirlanmistir [80,81]. Bu metal komplekslerinden
oksidasyon katalizorii olarak siklikla kullanilanlar metaloftalosiyaninler, metaloporfirinler

ve metal Schiff bazlardir. Katalitik aktivite genelde merkez metal iyonuna baghdir [47].
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Oksidasyon ajani olarak basta oksijen olmak tizere hidrojen peroksit, cesitli alkil
peroksitler, ozon, permanganat gibi maddeler siklikla kullaniimaktadir [82].

MPc kompleksleri, hem homojen hem de heterojen katalizér olarak NO (azot
monoksit) molekiiniin indirgenmesi ve yiikseltgenmesi i¢in potansiyeli diisiiriir ve
reaksiyonu hizlandirir. MPc kompleksleri ve metalli porfirin (MP) kompleksleri benzer
yapilara sahiptir ve katalizor olarak kullanilmaktadirlar. MPc¢’ler bozunmalara karsi daha
dayanikli olduklar1 igin katalizér olarak MP’lerden daha ¢ok tercih edilir. MPc’lerin
katalitik islemi kimyasal, fiziksel 6zellikleri ve kimyasal yapilar1 gibi belirli parametreler
acisindan tanimlanabilmektedir. Pc’ler igin reaktif merkezi degistirilebilir. MPc
komplekslerinin elektrokatalitik aktivitesi i¢cinde yiikseltgenme veya indirgenme bdlgesi
onemli bir faktordiir. MPc’lerde metal tabanli yiikseltgenme, halka tabanlilara gére daha

iyi elektrokatalitik aktivite gosterirler [83].

1.18. Ftalosiyaninlerin Oksidasyon Calismasinin Literatiirdeki Yeri

Hidrokarbonlarin (alkanlar, aromatik bilesikler, olefinler..gibi) oksidasyonu
endiistriyel anlamda biiyiik 6nem tasir. Stokrom P-450 nin yapisina benzer olarak metal
porfirin ve ftalosiyanin kompleksleri oldukg¢a genis olarak ¢alisilmaktadir. Ozellikle Co(II),
Fe(III), Ni(Il), Pd(IT) gibi metallere sahip ftalosiyaninler, oksidasyon ¢aligmalari boyunca
biiytik ilgi gormiistiir [84].

2002 yilinda Natasha Grootboom ve Tebello Nyokong ¢ un yaptigi ¢alismada
polikloroFe(ll) ftalosiyanin ve tetrasiilfoFe(Il) ftalosiyanin komplekslerinin siklohegzenin
oksidasyonu {izerine aktivitesini arastirmiglardir. 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 ¢alismalar sonucunda tert-biitilhidroperoksitin
s0zkonusu ftalosiyanin kompleksleri i¢in en iyi oksidant oldugu bulunmustur [85].

2004 yilinda Nthapo Sethlotho ve Tebello Nyokong ‘un yaptigi ¢alisma, ozellikle
homojen fazli sistemler kullanilarak yapilan kataliz ¢alismalarinda Co(Il) ftalosiyanin
kompleksinin  tert-butilhidroperoksitin  oksidant  olarak  bulundugu oksidasyon
denemelerinde oldukga aktif oldugu gézlenmistir [86].

2010 wyilinda, A.B. Sorokin ve E.V. Kudrik tarafindan yapilan ¢alismada

ftalosiyaninlerin olefinlerin oksidasyonu lizerine olan katalitik etkinlikleri gdzler Oniine
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serilmektedir. Bu ¢alismada Fe+2, C0+2, Mn+2, Ni+2, Cu+1, Ru*? gibi metaller kullanilarak
sentezlenen metaloftalosiyaninlerin siklookten, siklohegzen, stiren gibi bir¢ok farkl
olefinleri oksidasyon siirecince yiiksek doniistimlerle katalizledigi gézlenmistir [87].

Weber ve ¢alisma arkadaglarinin biniikleer demir(IlI)tert-biitilftalosiyanin bilesigi ile
ilgili ¢aligmalar1 da ilgi ¢ekicidir. Sentezledikleri bu kompleks siklohegzenin oksidasyonu
icin katalizor olarak kullanilmig ve ana triinlerde (2-siklohegzen-1-on %39, 2-siklohexen-
1-ol %48 ve siklohegzen oksit %12) olusum gozlenmistir [88].

Eva W. Serwicka ve calisma arkadaglari Co(Il) porfirin kompleksini silicaya
tutturarak heterojen kataliz yapmis ve oksidant olarak da iyodosilbenzen kullanmistir [89].

2013 yilinda Ece Tugba SAKA,Zekeriya BIYIKLIOGLU,Halit KANTEKIN, ibrahim
KANI; periferal tetra-siibstitie ~Co(II) ftalosiyanin kompleksinin , tersiyer
biitilhidroperoksit (TBHP), m-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA), hidrojen peroksit
(H,O,) gibi farkli oksidantlar kullanarak siklohegzenin oksidasyonu iizerine aktivitesini
arastirmiglardir [90].

Siklohegzenin oksidasyon tepkimesi sonucu 3 ana lriin olugsmaktadir. Bunlar 2-

siklohegzen-1-on, 2-siklohegzen-1-ol ve siklohegzan oksittir.

Oksidant
P > + + O
Katalizor (MPc)

Siklohegzen Siklohegzenon Siklohegzenol  Siklohegzan oksit

Sekil 20. Siklohegzenin oksidasyonu sonucu olusan ana {irtinler



2.YAPILAN CALISMALAR

2.1.Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometre (K.T.U.
Kimya Boliimii)

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz NMR Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

UV-Vis Spektrofotometresi  : Perkin Elmer Lambda 25 UV-Vis Spektrofotometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

Kiitle Spektrometresi : The MS spectra were measured with a Thermo Quantum
Access Mass spectrometer with H-ESI probe and Agilent
1100 Series spectrometer LC/MSD (Anadolu Universitesi
Kimya Boliimii)

Gaz Kromatografi Cihazi : Agilent Technologies 7820A

Kolon 6zellikleri : DB-Wax 30m x 0.32nm ID x0.50um
(K.T.U. Kimya Boliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

Kuru DMF, 4-nitroftalonitril, potasyum karbonat, ftalimid, DMF, THF, % 65’lik
HNOs;  kloroform, %30’luk NHz % 5’lik NaHCO; |, n-pentanol, 1.8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU),  metanol, 2-(dimetilamino)etanol, H,SO,, 4-
Pentilfenol, kuru Zn(CH3COOQO),, kuru CoCl,, difosfor pentaoksit, mavi bant, siyah bant,
etil alkol, silikajel, dietil eter, petrol eteri, siklohegzen, siklohegzenol, siklohegzenon,
siklohegzen oksit, 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 igine 25 ml H,SO4 kondu ve iizerine 6.5 ml % 65’lik HNO3
yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15 °C’ye sogutulduktan sonra ftalimid (5 g, 0.034
mol) kii¢iik kisimlar halinde ilave edildi. Karigim 35 °C’de 1 saat karistirildiktan sonra 0
°C’ye sogutuldu. Daha sonra karisim 150 g buza yavas yavas dokiildii. Olusan ¢okelti
krozeden siiziildii ve saf suyla yikandi. Elde edilen kat1 madde 200 ml etanolde 1sitilarak

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

(%45), E. n: 197-199 °C [91].

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 NH3 kondu ve oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda reaksiyon
karigimi krozeden siiziildii ve kati madde saf suyla yikandi. Kati maddeye 150 ml THF
ilave edildi ve karigtirildi. Beyaz kat1 madde krozeden siiziildii ve vakum etiiviinde 110 °C

de kurutuldu. Verim: 5.2 g (%84), E. n: 198 °C [91].

2.3.3. 4-Nitroftalonitril (2) Sentezi

250 ml’lik ii¢ boyunlu bir balona 50 ml kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
sicakligi buz banyosu ile 0 °C ye ayarlandi. Reaksiyon karigimi 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
stiziildi. Elde edilen kati madde once % 5’lik NaHCO;3 ¢ozeltisiyle daha sonra fazla
miktarda soguk saf su ile yikandi. Elde edilen agik sar1 renkli katt madde vakum etiiviinde

65 °C de kurutuldu. Verim: 3.35 g (%81), E. n: 193 °C [91].
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2.4. Orjinal Maddelerin Sentezi
2.4.1. 4-(4-Pentilfenoksi)ftalonitril (3) sentezi

Ug boyunlu 300 ml’lik bir balona azot atmosferinde 4-Pentilfenol [92] (1) (2 g, 2.04
ml, 12.20 mmol), 40 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (2) (2.11 g, 12.20 mmol) ilave
edildi. Reaksiyon igerigi 50 °C de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (5.05 g,
36.60 mmol) 2 saatte kiigiik kisimlar halinde ilave edildi. Daha sonra reaksiyon ortaminin
¢oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon igerigi azot atmosferinde 50 °C de devam ederken
ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek 3 giin karistirildiktan sonra sonlandirildi.
Oda sicakligina kadar sogutulan reaksiyon igerigi 100 g buza dokiilerek 1 giin karistirildi.
Buzda ¢oken iiriin krozeden siiziildii ve petrol eteri ile yikandi. Vakum desikatoriinde P,Os
varhiginda kurutuldu ve etil alkol ile kristallendirilerek sarimsi kristal madde elde edildi.
Verim: 2.65 g (75%), e.n: 57-58 °C.

IR (KBr tablet) vma/cm™: 3078 (Ar-H), 2953-2866 (Aliph. C-H), 2234 (C=N), 1589,
1564, 1485, 1467, 1373, 1313, 1282, 1249, 1202, 1167, 1083, 1018, 952, 851, 728.

'H-NMR. (CDCls), (8:ppm): 7.73 (d, 1H, ArH), 7.28-7.20 (m, 4H, ArH), 6.99 (d, 1H,
ArH), 2.63 (t, 2H, CH,-Ar), 1.68 (m, 2H, CH,-CH,), 1.35 (m, 4H, CH,-CH), 0.90 (t, 3H,
CHs).

BBC-NMR. (CDCls), (5:ppm): 162.40, 151.52, 14153, 135.61, 130.74, 121.53,
121.47,120.68, 117.75, 115.76, 115.32, 108.67, 35.54, 31.71, 31.43, 22.76, 14.30.

MS (ESI), m/z: 308 [M+H,0]"

M@OH . /@( Kuru DMF, K0, MQ,
ON CN g 72 saat, 50 °C

Sekil 21. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. Metalsiz Ftalosiyanin Bilesiginin (4) Sentezi

Bir Schlenk tiipiine, 4-(4-pentilfenoksi)ftalonitril (3) (0.6 g, 2.06 mmol) bilesigi,
tizerine 3 ml n-pentanol ve 12 damla 1.8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) konularak
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sistemin azot gazi atmosferinde birka¢ kez ¢Oziinmiis oksijeni giderildi. Reaksiyon
karisimi1 azot gazi atmosferinde 130 °C “ de 1 giin kanstirildi. Reaksiyon igerigi oda
sicakligina sogutulup, 45 ml etanol ilave edilerek riflaks edildi. Coken yesil renkli ham
irtin siiziilerek, sicak metanol ve dietileterle yikanarak reaksiyona girmeyen baslangic
maddelerinden kurtarildi ve vakumda kurutuldu. . Ham iriin silikajel yiikli kolonda
CHCI3; ve CH3OH ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi
kullanilarak uygun fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar evaporatérde diisiik
basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Elde edilen tirine etanol ilave edilerek
karistirildi ve siiziildii. Elde edilen yesil renkli iiriin vakum etiiviinde kurutuldu. . Verim:
250 mg (43%), e.n> 300 °C.

IR (KBr tablet) vma/cm™ : 3290 (N-H), 3065 (Ar-H), 2925-2855 (Aliph. C-H), 1600,
1576, 1523, 1502, 1466, 1424, 1359, 1226, 1202, 1165, 1091, 1009, 926, 821, 742.

'H NMR (CDCls) (8: ppm): 7.26-7.08 (m, 28H, ArH), 2.61 (t, 8H, CH,-Ar), 1.58 (m,
8H, CH,-CHy), 1.39 (m, 16H, CH,-CH,), 0.90 (s, 12H, CHj3).

BC-NMR. (CDCls), (8:ppm): 161.18, 157.39, 153.14, 141.19, 133.08, 132.49,
125.47, 122.55, 120.26, 113.92, 38.25, 34.61, 34.33, 25.56, 17.11.

UV-Vis (kloroform), Amaks(loge) nm: 704 (5.01), 668 (4.94), 640 (4.51), 611 (4.33),
336 (4.85)

MS (ESI), m/z: 1094 [M-CsH1+2]".
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CN

M@—O/GECN

n-pentanol

DBU
130 °C | 24 saat

o
o

Sekil 22. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

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

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 mlI’lik bir balona, 4-(4-pentilfenoksi)ftalonitril (3)
(0.6 g, 2.06 mmol), Zn(CH3COO), (0.094g, 0.51 mmol) ve 6 ml 2-(dimetilamino)etanol
kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’da 10 dakika bekletildikten sonra
yesil renkli madde olusumu gozlemlendi. Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup yesil
renkli icerige 30 ml etanol ilave edildi. Coken ham iirlin siiziildii ve 50 ml etanol ilave
edilerek geri sogutucu altinda 6 saat riflaks edildi. Coken yesil renkli ham {iriin siiziilerek
sicak etanol ve metanol ile yikanip reaksiyona girmeyen baslangi¢ maddeleri uzaklastirildi
ve vakumda P,Os varliginda kurutuldu. Olusan yesil renkli iirtin silikajel yiiklii kolonda
CHClI3:MeOH (80:20) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka kromatografisi
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kullanilarak uygun fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar evaporatdrde diisiik
basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen koyu yesil renkli {iriine etanol ilave
edilerek karistirildr ve siiziildii. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu. Verim: 0.300 g (48%),
e.n> 300 °C.

IR (KBr tablet) Viax / cm™: 3031 (Ar-H), 2925-2855 (Aliph. C-H), 1602, 1504, 1468,
1393, 1335, 1260, 1226, 1161, 1082, 1043, 945, 891, 819, 743.

'"H NMR (CDCls) (5: ppm): 7.71 (m, 4H, ArH), 7.33-7.22 (m, 20H, ArH), 7.02 (t,
4H, ArH), 2.74 (m, 8H, CH,-Ar), 1.63 (m, 8H, CH,-CH,), 1.36 (m, 16H, CH,-CH,), 0.93
(s, 12H, CHy).

BC-NMR. (CDCls), (8:ppm): 159.01, 152.31, 138.76, 130.47, 130.11, 123.50,
121.51, 120.71, 119.93, 35.74, 32.06, 31.78, 22.98, 14.50.

UV-Vis (kloroform), Amaks(loge) nm: 681 (5.16), 613 (4.42), 353 (4.80).

MS (ESI), m/z: 1094 [M-Zn-CsH1+2]".
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MO_O/@C

N
Zn(CH5C00), MW
175°C
DMAE |30\
10 dk
o)
Y o

Standart bir Schlenk tiipiine, 4-(4-pentilfenoksi)ftalonitril (3) (0.6 g, 2.06 mmol),
CoCl, (0.066g, 0.51 mmol) ve  2-(dimetilamino)etanol (2.5 ml) ilave edilerek azot

N
A
|
N\ /N
|\|/ Zn N
N/ h
4

Sekil 23. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.4. Kobalt (11) Ftalosiyanin Bilesiginin (6) Sentezi

atmosferi altinda ii¢ kez degaz edildi. Reaksiyon azot atmosferi altinda sicakligi 130 °C’ye
sabitlenerek 16 saat devam etti. Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup 30 ml etanol
ilave edildi ve ¢oken ham {iriin siiziildii. 50 ml etanol ilave edilerek geri sogutucu altinda 6
saat riflaks edildi.Olusan mavi- yesil madde siiziilerek sicak etanol ve metanol ile yikandi.

Vakum desikatoriinde P,0s yaninda kurutuldu. Elde edilen mavi-yesil {iriin silikajel ytiklii
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kolonda CHCl3:MeOH (80:20) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Ince tabaka
kromatografisi kullanilarak uygun fraksiyonlar birlestirildi. Birlestirilen fraksiyonlar
evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gegen koyu mavi

renkli iiriine etanol ilave edilerek karistirildi ve siiziildii. Uriin vakum etiiviinde kurutuldu. .

Verim: 0.314 g (50%), e.n> 300 °C.
IR (KBr tablet) Vmax/ cm'™: 3030 (Ar-H), 2924-2854 (Aliph. C-H), 1602, 1524, 1504,

1466, 1405, 1333, 1263, 1228, 1162, 1115, 1090, 1056, 1015, 956, 875, 819, 750.
UV-Vis (Kloroform), Amas(loge)nm: 674 (4.93), 611 (4.33), 329 (4.66).

MS (ES'), (m/Z): 1094 [M-CO-C5H11+2]+.

CoCl, | DMAE
130 °C | 16 saat
© Y

@)
N
N
|
N\ /N
\
N/ Co N
/7 N\
N N=
/4 A
/ N

N

Sekil 24. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.5. Siklohegzenin Oksidasyonu

2.5.1. Kobalt (II) Ftalosiyanin (6) Katalizoriiniin Varhginda Yapilan
Oksidasyon Cahismasi I¢in Genel Yontem

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

Siklohegzenin oksidasyon analizleri i¢in kullanilan sicaklik programa:

Enjeksiyon iinitesi sicakligi: 200 °C

Dedektor iinitesi sicakligi: 250 °C

Sicaklik programa:

1dk 1dk

500 9K gooc22Cldk 1pq0c _1dK_jo50c 4PC/dk 1 dk

2800C——280°C

Tas1yic1 gaz: Helyum

Tasiyic1 gaz akis hizi: 1.5 ml/dk
Ornek hacmi: 1 pl

Split oran1: 1/20

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

50 ml 'lik bir balona 4.09x10° mol kobalt(11) ftalosiyanin (6) bilesiginin 10 ml DMF
deki ¢ozeltisi, 1.22x10 mol siklohegzen (122 pl) konulup bu karigimin 1 ml’ si DMF ile
seyreltilip, UV-Vis spektrumu alinmustir. Daha sonra geriye kalan karisima 2.04x107 mol

TBHP (276 pl) eklenmis ve reaksiyon karisimi oda sicakliginda, azot atmosferi altinda
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manyetik karistirict ile karistirtlmistir. Bu karisimdan belli zamanlarda (45 dk, 90 dk, 135
dk, 180 dk) alinan 1 ml 'lik 6rnekler DMF de seyreltilip UV-Vis spektrumlar1 alinmastir.

2.6. Elde Edilen (4), (5) ve (6) Yeni Bilesiklerinin Farkh Coziiciilerde UV-vis
Spektrofometresi ile Takip Edilmesi

Bu calisma i¢in THF, DMF, CHCls, CH,Cl, ¢oziciileri kullanilmistir. Metalsiz
ftalosiyanin(4), ¢inko(II) ftalosiyanin(5), kobalt(Il) ftalosiyanin(6) bilesiklerinin derisimi
10™ M olacak sekilde 10 mI” lik ¢ézeltileri hazirlanmistir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesigi
icin, 0.003 g (2.6x10°° mol) alinarak 10 ml kloroformda ¢oziiliip (2.6x10™ M) stok ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Daha sonra M;xV1=MyXV;, formiiliinden yararlanarak 0.3846 ml stok
¢ozeltiden alinip tizeri sirasiyla THF, DMF, CHCI;, CH,Cl, ¢oziiciileriden 10 ¢ ar ml
kullamlarak 10 M’ Lik ¢dzeltiler hazirlanmustr. Ayni iglemler ¢inko(II) ftalosiyanin (5) ve
kobalt(II) ftalosiyanin (6) bilesigi i¢inde yapilmistir. 0.3952 ml (5) bilesiginden ve 0.4694
ml (6) bilesigiden alinip tizeri 10 ml’ ye tamamlanarak 10 M c¢ézeltileri hazirlanmustir.
(4), (5) ve (6) bilesiklerinin farkli ¢oziiciilerde belirli konsantrasyonda hazirlanan bu

cozeltilerin UV-Vis spektrumlart alinmigtir.



3. BULGULAR

Bu c¢alismada 4-Pentilfenol (1) ve 4-nitroftalonitril (2) baslangic bilesikleri
kullanilarak 4-(4-pentilfenoksi)ftalonitril (3) tiirevi sentezlenmistir. Elde edilen dinitril
tirevi kullanilarak n-pentanol, DBU ile metalsiz ftalosiyanin (4) , mikrodalga firinda
dimetilaminoetanol varliginda kuru Zn(CH3COO); tuzu kullanilarak ¢inko(II) ftalosiyanin
(5), azot gazi altinda dimetilaminoetanol varliginda kuru CoCl; tuzu kullanilarak kobalt(I1)
ftalosiyanin (6) sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda,
deneysel kisimda verilen IR, UV-Vis, *H-NMR, *C-NMR, kiitle spektroskopik verileri
kullanilmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin IR spektrumlart KBr tabletleri
hazirlanarak alinmis ve bu spektrumlarda ortaya c¢ikan karakteristik titresimler
degerlendirilmistir. UV-Vis spektrumlar1 alinirken ¢oziicii olarak kloroform kullanilmas,
spektrumda ortaya ¢ikan Amax degerleri saptanmis ve bu degerlere karsilik gelen loge
degerleri hesaplanmustir. ‘H-NMR ve *C-NMR spektrumlari alimirken détero ¢oziicii
olarak CDClI3 kullanilmistir. Ayrica yeni bilesiklerin yapilari LC/MSD teknigine gore
alinan kiitle spektrumlari ile desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan IR,
'H-NMR, *C-NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verileri asagida tablolar halinde verilmistir.
(Tablo2- Tablo6)

Ayrica bu ¢alismada, Co(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin siklohegzenin oksidasyon
tepkimesi iizerine katalitik etkinligi incelenmistir. Oksidasyon c¢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

edilmis ve elde edilen veriler asagida tablolar halinde verilmistir. (Tablo7-10)

Tablo 2. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, tablet, v/cm'l)

Bilesik v(N-H) v(Ar-H) v(C-H) v(C=N) | v(C=C) v(C-0-C)

@) - 3078 [2953-2866 | 2234 |1589-1564 | 1282-1249, 1083-1018
(4) 3290 3065 2925-2855 - 1600-1576 | 1226-1202, 1091-1009
(5) - 3031 |2925-2855 - 1602-1504 | 1260-1226, 1082-1043
(6) - 3030 |2924-2854 - 1602-1524 | 1263-1228, 1090-1056
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Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amaks(10g€)
@) 336 (4.85), 611 (4.33), 640 (4.51), 668 (4.94), 704 (5.01)
(5) 353 (4.80), 613 (4.42), 681 (5.16)
(6) 329 (4.66), 611 (4.33), 674 (4.93)

Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin "H-NMR spektral degerleri

Bilesik H- Aromatik Ar-CH; CH>-CH, -CH;
7.73(1H)
(3) 7.28-7.20(4H) 2.63 (2H) 3258((3“':)) 0.90(3H)
6.99 (1H) '
1.58(8H)
4) 7.26-7.08 (28H) 2.61 (8H) 139 (16H) 0.90 (12H)
771 (4R 1.63 (8H) 1.36
(5) 7.33-7.22 (20H) 2.74 (8H) ' ((ZLGI-?) ' 0.93 (12H)
7.02 (4H)
Tablo 5. Sentezlenen orijinal bilesiklerin BC-NMR spektral degerleri
Bilesik Ar-C Alifatik-CH, Ar-C=N Alifatik-CH;
162.40, 151.52, 141.53, 135.61, | 35.54,31.71, 115.76 14.30
3) 130.74, 121.53, 121.47, 120.68, | 31.43,22.76 115'32’
117.75, 108.67 '
1161.18, 157.39, 153.14,141.19, | 38.25, 34.61, 17.11
4) 133.08, 34.33, 25.26 )
132.49,125.47,122.55,120.26,113
.92
159.01, 152.31, 138.76, 130.47, | 35.74, 32.06, 14.50
(5) 130.11,123.50, 121.51, 120.71, | 31.78, 22.98, -
119.93
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Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kiitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik | Molekiil Kiitlesi (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
(3) 290 308 [M+H,0]" % 75
@) 1162 1094 [M-CsH11+2]" % 43
(5) 1225.39 1094 [M-Zn-CsH11+2]" % 48
(6) 1220.3 1094 [M-Co-CsHy1+2]" % 50




Tablo 7. Siklohegzen oksidasyonuna substrat miktarinin etkisine ait veriler (Kat: kobalt(II) ftalosiyanin(6) )

Diln(;ay Sikl(c;:lsgzen Subsrat/Kat Siklo?(;gzenol Siklor(lcf)e/?)zenon Siklohfz%anoksit Ssi:;?ziggzie(:z: Toplarn(:/z)éniisiim TON |TOF (sa¥)
1 1.22x107 300/1 18 59 16 63 93 277 92
2 2.44x10° 600/1 18 54 15 62 87 519 173
3 3.66x107 900/1 15 49 13 63 77 689 229
4 4.88x107 1200/1 10 41 9 68 60 715 236
5 6.1x10° 1500/1 7 29 6 69 42 626 313
(Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi= 180 dk, T=90 °C, kat=4.09x10"® mol, TBHP=2.04x10 mol, kat/oks=1/500)
Tablo 8. Siklohegzen oksidasyonuna sicaklik etkisine ait veriler (Kat: kobalt(II) ftalosiyanin (6))
Deney Sicaklik Siklohegzenol Siklohegzenon Siklohegzanoksit Siklohegzenon Toplam TON TOF (sa™)
No °C) (%) (%) (%) Seciciligi (%) Déniisiim (%)
1 25 14 29 13 55 52 155 51
2 50 14 38 10 61 62 184 61
3 70 18 49 19 56 86 256 85
4 90 18 59 16 63 93 277 92

(Reaksiyon kosullari: Reaksiyon stiresi= 180 dk, kat/sub/oks orani=1/300/500, kat= 4.09x10° mol, siklohegzen=

2.04x10° mol)

1.22x10° mol, TBHP=

1%



Tablo 9. Siklohegzen oksidasyonuna oksidant konsantrasyonunun etkisine ait veriler (Kat: kobalt(I1) ftalosiyanin(6))

Oksidant/

Toplam

Deney . Siklohegzenol Siklohegzenon Siklohegzanoksit | Siklohegzenon 1
No Oksidant (mol) katalizor (%) (%) (%) Seciciliai (%) | Déniisim (%) | 'OV | TOF(sa)
1 1.227x107° 300/1 16 40 13 57 69 205 68
2 1.636x107° 400/1 15 48 12 64 75 223 74
3 2.045%107 500/1 18 59 16 63 93 277 92
4 2.455x10° 600/1 16 51 14 63 81 241 80
5 3.682x10° 900/1 14 27 13 54 50 149 49

(Reaksiyon kosullari: Reaksiyon siiresi= 180 dk, sicaklik= 90 °C, kat/sub orani=1/300, kat=4.09x10° mol, siklohegzen= 1.22x10mol)

Tablo 10. Siklohegzenin oksidasyonuna oksidant tiiriiniin etkisine ait veriler (Kat: kobalt(II) ftalosiyanin (6))

Siklohegzenol

Siklohegzenon

Siklohegzan Oksit

Siklohegzenon Segiciligi

Oksidant o0 0 o o) Toplam(gz;n“s“m TON TOF (sa™)
TBHP 18 59 16 63 93 277 92
H,0, 11 26 9 56 46 137 45
m-CPBA 17 38 13 55 68 202 67
Oksidantsiz - - - - - - -

(Reaksiyon kosullar1: Reaksiyon

mol, oksidant= 1.636x10" mol)

siiresi= 180 dk, sicaklik= 90 °C, kat/sub/oks orani=1/300/400, kat=4.09x10® mol, siklohegzen= 1.22x107°

0S



4. SONUCLAR VE TARTISMA

4-Pentilfenol(1) [92], 4-nitroftalonitril (2) [91] baslangic maddeleri kuru DMF
ortaminda kuru K,COj ile N, atmosferinde (1:1) oraninda reaksiyona sokularak 50 °C’ de
24 saat 1sitilip karistirilmasiyla ftalonitril (3) bilesigi sentezlenmistir. Ftalonitril bilesigi (3)
% 75 verimle (e.n: 57-58 °C ) sentezlenmistir. Bu bilesigin yapis1 IR, *H-NMR, *C-NMR,
kiitle spektral verileri kullanilarak aydinlatilmistir Bu bilesigin IR spektrumunda (Ek Sekil
1), aromatik hidrojenler 3078 cm™, C-H gerilim titresimleri 2890-2866 cm™, C=N gerilim
titresim frekanslarmin 2234 cm™ de, aromatik halka C=C titresimleri 1589-1467 cm™ de
ortaya ¢cikmustir. (1) bilesigine ait —OH gerilim titresiminin yeni bilesigin IR spektrumunda
goriilmemesi yapiy1 IR spektrumu yoniinden desteklemektedir. (3) bilesiginin *H-NMR
spektrumunda (Ek Sekil 2) baslangic maddesi 4-Pentilfenol (1) bilesiginin OH protonuna
ait yayvan singlet pikin kaybolmasi, alifatik ve aromatik protonlara ait piklerin beklenilen
yerlerde goriilmiis olmalar1 yapilarin olusumunu desteklemektedir. (3) bilesiginin Bc-
NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 3) & = 115.76, 115.32 ppm’de ortaya ¢ikan karbon
rezonanslari nitril grubunun varligin1 gostermektedir. Bunlara ilave olarak (3) bilesiginin
LC-MS/MS teknigi kullanilarak alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 4) karakteristik iyon
piki m/z =308 [M+H,0]" olarak tespit edilmis olmas1 (3) bilesiginin diisiiniilen yapisini
kiitle spektrumu yoniinden dogrulamaktadir.

4-(4-pentilfenoksi)ftalonitril (3) bilesigi, bir Schlenk tiipiinde n-pentanol DBU
varlifinda azot gazi atmosferinde 24 saat 130 °C’de karistirilarak 1sitilmasi ile metalsiz
ftalosiyanin (4) bilesigi elde edildi. Ele gegen yesil renkli ham firiin (4) silikajel yiiklii
kolonda  CHCI3:CH3OH (80:20) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflagtirildi.  Uygun
fraksiyonlar TLC kontrolii ile birlestirilerek ¢oziicii diisiik basing altinda evaporatorde
buharlastirildi. %43 verimle (4) nolu bilesik sentezlendi. Baslangi¢ bilesiginin (3) 2234
cm™’de gozlenen C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresim bandmnin metalsiz
ftalosiyanin bilesigi (4) i¢in alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 9) g6zlenmemesi, buna
karsin ftalosiyanin halkasinda 3290 cm™®de N-H gerilme titresimlerinin goriilmesi
siklotetramerizasyon sonucu ilgili bilesigin olustugunu gostermektedir. Metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin (4) "H-NMR spektrumu ile ftalonitril baslangi¢ bilesiginin (3) 'H-
NMR spektrumlarinda fazla fark olmamakla birlikte degerler sdyle siralanabilir. (4) nolu
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bilesik i¢in aromatik protonlar; 7.26-7.08 (m, 28H, ArH), 2.61 (t, 8H, CH,-Ar), 1.58 (m,
8H, CH,-CH,), 1.39 (m, 16H, CH,-CHy), 0.90 (s, 12H, CH3). Metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin (4) 'H-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 10) metalsiz ftalosiyaninler i¢in
karakteristik olan ftalosiyanin ¢ekirdegindeki —NH protonlarinin  gézlenmemesi
agregasyondan kaynaklanacag: diisiiniilmektedir [93]. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin (4)
BC-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 11) baslangic bilesigi (3) C=N grubuna ait
0 = 115.76, 115.32 ppm’deki karbon atomuna ait rezonanslarin kaybolmasi ve diger
karbon atomlarina ait rezonanslarin 6= 161.18, 157.39, 153.14, 141.19, 133.08, 132.49,
125.47, 122.55, 120.26, 113.92, 38.25, 34.61, 34.33, 25.56, 17.11 ppm’de ortaya ¢ikmasi,
onerilen (4) bilesiginin yapisini desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin oda
sicakliginda kloroformda alinan UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 5), n—n* gecislerine
ait Q bantlar1 (4) i¢in Amax (loge) = 704 (5.01), 668 (4.94), 640 (4.51), 611 (4.33) nm’de
gozlenmistir. (4) Nolu bilesigin Soret bandina ait absorpsiyon ise 336 (4.85) nm’de
gozlenmistir. Do, simetrisine sahip monomerik metalsiz ftalosiyaninlerin 704 , 668 nm
civarinda siddetli ve yarilmis Q bantlar1 vermeleri karakteristik 6zelliklerindendir [94,95].
(4) nolu bilesigin LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumlarinda (Ek Sekil 12) iyon
piklerinin (4) nolu bilesik i¢in 1094 [M-CsH11+2]" da, gdzlenmis olmas1 (4) nolu bilesigin
yapisini desteklemektedir.

Cinko(I) ftalosiyanin bilesigi (5), bir balonun igerisine (3) bilesigi, kuru
Zn(CH3CO0), ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda mikrodalga firinda 175 °C’de
350 W’da 10 dakika 1sitilmasiyla elde edildi. Ele gegen yesil renkli ham {iriin (5), sirasiyla
etanol ve metanol ile yikanip reaksiyona girmeyen baslangic maddeleri uzaklastirildi sonra
vakumda kurutuldu. Olusan yesil renkli {iriin silikajel yiiklii kolonda CHCl3:MeOH (80:20)
¢oziicl sistemi kullanilarak saflastirildi ve % 48 verimle (5) bilesigi elde edildi. Cinko (IT)
ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda (Ek Sekil 13) *de (3) nolu baslangi¢ dinitril
bilesiginin C=N fonksiyonel grubuna ait 2234 cm™ deki gerilim titresiminin kaybolmast,
siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu istenilen bilesiklerin elde edildigini IR spektrumu
yéniinden dogrulamaktadir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (5) *H-NMR spektrumuna ait
(Ek Sekil 14) aromatik gruplardaki protonlara ait sinyaller 6 = 7.71 (m, 4H, ArH), 7.33-
7.22 (m, 20H, ArH), 7.02 (t, 4H, ArH), alifatik grup protonlarina ait sinyaller 2.74 (m, 8H,
CH,-Ar), 1.63 (m, 8H, CH,-CHy), 1.36 (m, 16H, CH,-CH,), 0.93 (s, 12H, CH3) ortaya
cikmigtir.  Cinko(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin BC-NMR spektrumlarindaki karbon
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atomlarina ait rezonanslar (Ek Sekil 15) soyledir. (5) nolu bilesik i¢in & = 159.01, 152.31,
138.76, 130.47, 130.11, 123.50, 121.51, 120.71, 119.93, 35.74, 32.06, 31.78, 22.98, 14.50
ppm’de gozlenmistir. Cinko(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin oda sicakliginda kloroform
icinde alman UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 5) n—n* gegislerine karsilik gelen Q
bandi Amax (l0ge) = 681 (5.16) nm’de siddetli bir absorpsiyon Q bandi ve 613 (4.42) nm’de
zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandlar1 gézlenmistir. Singlet Q bandinin gézlenmesi
metalli ftalosiyaninlerin karakteristik ozelliklerindendir [96]. Bu bilesik i¢in gdzlenen
singlet Q band1 bilesigin simetrisinin D4, oldugunu gostermektedir. Cinko(II) ftalosiyanin
(5) bilesiginin Soret bandlarna ait absorpsiyon, Amax (loge) = 353 (4.80) nm’de
gozlenmistir. (5) bilesiginin UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninler i¢in elde edilen UV-
Vis spektrumu ile uyum igindedir [97]. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (5) alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 16) m/z = 1094 [M-Zn-CsH11+2]" molekiiler iyon piklerinin
gozlenmesi Onerilen (5) nolu bilesigin yapisini desteklemektedir.

Kobalt(l1) ftalosiyanin bilesigi (6), bir balonun igerisine (3) bilesigi, kuru CoCl, ve
2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda azot atmosferi altinda 130 °C’ de 16 saat 1sitilip
karistirilmasiyla sentezlendi. Ele gegen mavi- yesil renkli ham iiriin (5) siiziilerek sirasi ile
sicak etanol ve metanol ile yikandi sonra vakumda kurutuldu. Ham {iriin silikajel yiikli
kolonda CHCI3:MeOH (80:20) ¢6ziicii sistemi kullanilarak saflastirildi ve %50 verimle (6)
nolu bilesik elde edildi. Co(II) ftalosiyanin bilesiginin (6) IR spektrumunda (Ek Sekil 17)
baslangi¢ dinitril bilesiginin (3) C=N fonksiyonel grubuna ait 2234 cm™deki gerilim
titresiminin kaybolmasi, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen bilesiklerin elde
edildigini gostermektedir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesigi paramanyetik merkez metal
iyonuna sahip olduklari i¢in *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 alinamamaktadir [98].
Kobalt(IT) ftalosiyanin bilesiginin (6) oda sicakliginda kloroform iginde alinan UV-Vis
spektrumlarinda (Ek Sekil 5) m—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi Amax (loge) = 674
(4.93) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 611 (4.33) nm’de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon bandi gézlenmistir. Singlet Q bandinin gozlenmesi metalli ftalosiyaninler i¢in
karakteristik bir 6zelliktir. Bu bilesik i¢in gbzlenen singlet Q bandi bilesiklerin simetrisinin
Dyn oldugunu gostermektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (6) bilesiginin Soret bandlarina ait
absorpsiyon, Amax (loge) = 329 (4.66) nm’de gozlenmistir. Kobalt(Il) ftalosiyanin (6)
bilesiginin kiitle spektrumunda (Ek Sekil 18) molekiiler iyon pikinin m/z = 1094 [M-Co-

CsH11+2]"de gdzlenmesi 6nerilen (6) bilesiginin yapisini desteklemektedir.
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Metalsiz ftalosiyanin (4), ¢inko (II) ftalosiyanin (5) ve kobalt (Il) ftalosiyanin (6)
bilesiklerinin THF, DMF, CHCl3, CH,Cl, ¢oziiciilerinde alinan UV-vis spektrumlarinda
THF ¢oziiciisii ile hazirlanan ¢ozeltilerin biitiin bilesikler igin absorbans degerleri diger
coziiciilere gore daha yiiksek oldugu belirlenmistir.

Sentezi gergeklestirilen kompleks (6) nolu bilesigin siklohegzenin oksidasyon
reaksiyonu {lizerine katalitik aktivitesi arastirilmistir. Substrat ve oksidant derisiminin,
sicakligin ve oksidant tiirliniin reaksiyon {izerine etkileri incelenmistir.

Substrat/katalizér oraninin siklohegzen oksidasyon tepkimesine etkisi:

Yapilan deneysel ¢alismalarda siklohegzen derisiminin etkisini incelemek i¢in 90 °C’
de katalizor kompleks (6) (4.09x10° mol), dimetilformamid (DMF) (10 ml), TBHP
(2.04x10 mol) derisimleri sabit tutularak, 1.22x107 - 6.1x10™ mol arasinda siklohegzen
derisiminde ¢alisilmistir. Sicaklik, DMF, TBHP ve katalizor derisimleri sabit
tutuldugunda, katalizor:substrat:oksidant mol oranlar1 (1:300:500) olan reaksiyon igin

Sekil 25 de tiriinlerin zamana gore degisimi verilmistir.

—&—2-siklohegzen-1-on == 2-siklohegzen-1-ol siklohegzen oksit
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Sekil 25. Siklohegzenin oksidasyon tepkimesinde zamana bagli iiriin dontistimleri
[Reaksiyon kosullari: Sicaklik= 90 °C, siklohegzen (1.22x10° mol), TBHP
(2.04x107® mol), kompleks (6) (4.09x10° mol), subs/kat:300]

Elde edilen deneysel verilerden en yiiksek doniisiimiin 1.22x10° mol siklohegzen

kullanildiginda olustugu  goriilmiistiir. 1.22x10%  mol siklohegzen kullanilarak
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gerceklestirilen reaksiyonlarda 180. dakikada toplam iiriin doniisimii kompleks (6)
bilesigi icin % 93° dir. 2.44x10° mol siklohegzen kullanildiginda 180. dakika sonunda
toplam donlisim % 87 ‘dir. Siklohegzen miktarinin artmas1 reaksiyon sonunda
Siklohegzenonun segici olarak olusmasinda degisiklik meydana getirmemistir. Sonug
olarak siklohegzenin miktar1 arttik¢a reaksiyondaki toplam doniisiim azalmaktadir.

Sicaklik etkisinin siklohegzen oksidasyon tepkimesine etkisi:

Kompleks (6) katalizor olarak kullanildigi siklohegzenin oksidasyonu reaksiyonunda
sicaklik etkisini incelemek igin 25-90 °C sicaklik arali§inda, atmosferik basing altinda ve
substrat, DMF, TBHP ve katalizoriin miktar1 sabit tutularak calisilmistir. Kat/sub/oks
oran1=1/300/500 olan bu reaksiyonlara ait zamana bagli iiriin degisimini gosteren grafikler

Sekil 26’ da verilmistir.
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Sekil 26. Siklohegzen oksidasyonuna sicaklik degisiminin etkisi [s/k: 300, TBHP
(2.04x10" % mol), siklohegzen (1.22 x10°mol), kat:kompleks (6)]

Elde edilen deneysel verilerden 90 °C’ deki toplam iiriin déniisiimii % 93 ve 25 °C’
deki toplam iirlin doniislimii ise % 52 oldugu goriilmiistiir. Sonug¢ olarak sicakligin
azalmasi ile siklohegzenin oksidasyonu da azalmistir.

Oksidant derisiminin siklohegzen oksidasyon tepkimesine etkisi:

Siklohegzenin oksidasyonuna oksidant derisiminin etkisinin incelemek igin

1.227x10° | 1.636x10° , 2.045x107, 2.455x10°, 3.682x10° mol TBHP kullanilmistir.
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Reaksiyon sonrasi elde edilen sonuglara ait grafikler kompleks (6) i¢in Sekil 27° de

verilmigtir.
100
<
£ ——1.227x10-3
=]
2 ——1.636x10-3
5 2.045x10-3
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Sekil 27. Sekil 27. Siklohegzenin oksidasyonuna oksidant miktarinin etkisi.
[Reaksiyon kosullar: T=90 °C, siklohegzen (1.22x107 mol), kompleks (6)
(4.09x10° mol), s/k:300]

Yapilan biitiin reaksiyonlar icin en fazla doniislimiin 2.045x10° mol TBHP
kullanildiginda oldugu gozlenmistir. 2.045x 10 mol TBHP kullanildiginda doniisim % 93
olarak bulunmustur. Elde edilen en yiiksek TON degeri de yine bu reaksiyonda
gorilmiistiir (TON= 277). Oksidant miktar1 arttik¢a tirlinlerin doniisiimii de artmustir, fakat
oksidant miktar1 2.455x10° mol oldugunda doniisiim azalmistir. Oksidant miktari
reaksiyonu belli bir noktaya kadar olumlu yonde etkilemistir.

Farkl1 oksidant kaynaklarinin siklohegzen oksidasyon tepkimesine etkisi:

Oksidant tiiriiniin siklohegzenin oksidasyonu iizerine etkisini incelemek icin 90 °C’
de 1.22x10 mol siklohegzen, 4.09x10® mol kompleks (6) ve kat/subs/oks: 1/300/400 sabit
tutularak 1.636x10° mol TBHP, m-CPBA ve H,0; kullanilmistir. Elde edilen sonuglara
gore en 1yi oksidant olarak TBHP goérev yapmustir. Ayrica oksidant ilave edilmeden ayni
reaksiyon kosullar1 atmosferik basing altinda tekrarlanmig fakat higbir {irlin doniistimii

gozlenmemistir. Uriin ddniisiimiiniin olmamasi, reaksiyon ortamindaki oksijenin diisiik
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derisiminden kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Bu sonug¢ siklohegzenin oksidasyonunda
oksidantin gerekliligini kanitlamaktadir.

Yapilan reaksiyonlarda, kobalt ftalosiyaninlere 6zgii olduk¢a karakteristik mavi rengi
olan kompleks (6) bilesiginin, oksidant ilavesinden sonra renginin degisime ugradig: nitel
olarak gozlemlenmistir. Bu sonu¢ s6z konusu oksidantlarin varliginda kararli ftalosiyanin
halkasinin degisiklige ugradigini gostermektedir. Oksidant olarak TBHP kullanilan
reaksiyonlarda renk degisimi koyu maviden, agik maviye, daha sonra yesile ve reaksiyon
stiresinin bitimine gelindiginde ise kahverengi ve sar1 renk seklinde gézlemlenmistir. Fakat
m-CPBA ve H,0; nin oksidant olarak ortama ilave edildigi reaksiyonlarda, reaksiyon
karisiminin rengi koyu maviden sartya donmekte ve ardindan renksizlesmektedir.

Oksidasyon reaksiyonlarinda katalizorlin ortamda bozunmadan kalmasi c¢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 kompleks
(6) bilesiginin TBHP’ nin oksidant olarak bulundugu reaksiyon kosullarinda UV-Vis

spektrofotometresi ile takibi verilmistir.
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Sekil 28. Siklohegzenin oksidasyonunda kompleks (6) nin yiikseltgenmesinin
gdzlemlendigi UV-Vis grafigi. [Reaksiyon sartlari: Siklohegzen (1.22x107
mol), TBHP (2.04x10° mol), kompleks (6) (4.09x10° 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’ de (a) reaksiyon ortamina oksidant ilave edilmeden hemen 6nceki anin
grafigidir. (b), (c), (d) ve (e) grafikleri ise sirasiyla 45, 90, 135, 180’ inci dakikalarda

reaksiyon karisimmin UV-vis grafigidir. 180°nci dakikadan sonra ise katalizor tamamen

bozundugu i¢in absorbans gézlemlenememistir.

-ROO", RO
PeM" + ROOH

> PCMIII

M: Co(ll)

ROCH
—>

pcM"-0-""mPc

Sekil 29. Siklohegzenin katalitik oksidasyonu esnasinda Kobalt(Il) ftalosiyaninin
doniisiim mekanizmast (ROOH=THBP,m-CPBA, H0,).
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Siklohegzenin oksidasyonuna yonelik literatiire kayitli ¢aligmalara bakildiginda,
Sekil 29’da siklohegzenin oksidant varliginda katalitik oksidasyonu esnasinda kobalt
ftalosiyaninin dontisiim mekanizmasi verilmistir [99-100].

Baska bir calisma olan, E. Serwicka ve c¢alisma grubunun kobalt porfirin
bilesiklerinin siklohegzenin oksidasyonun iizerine katalitik etkinliklerini incelemesi
oldukgca ilgi ¢ekicidir. Oda sicakliginda yapilan bu caligmalarda kobalt porfirin kompleksi
kullanildiginda higbir doniisiim gozlenememistir. Bu tez calismasinda oda sicakliginda
yapilan oksidasyon reaksiyonlarinda ftalosiyanin bilesiklerinin katalitik etkinlikleri,
literatlirdeki bu ¢aligmaya kiyasla bagarilidir (% 52 ) [101]. 2008 yilinda A. A. Costa ve
calisma grubu demir, mangan ve kobalt porfirin komplekslerinin siklohegzenin
oksidasyonu lizerine etkilerini calismistir. Bu ¢alismada demir, mangan ve kobalt porfirin
kompleksleri MCM-41 adindaki bir destege tutturularak heterojen katalizor olarak soz
konusu porfirin kompleksleri g¢alisilmistir. Kobalt kompleksin siklohegzenole olan en
yiksek {riin seciciligi % 39 olarak hesaplanmistir. Demir ve mangan porfirin
komplekslerinin MCM-41 destege tutturulmus halinin siklohegzenole olan tiriin segiciligi
ise her ikisi i¢in %46 dir [102]. Yaptigimiz bu tez ¢alismasinda, kobalt(ll) ftalosiyanin (6)
kompleksinin siklohegzenona kars1 yiiksek {iiriin segiciligi gostermistir ( % 69).

Porfirin bilesiklerinin, siklohegzenin oksidasyonunda katalizor olarak kullanildig: bir
diger ¢alisma ise 2012 yilinda yayinlanan X. D. Li ve c¢alisma arkadaslari tarafindan
yapilmistir. Bu calismada crown eter substitiie Fe(Ill) porfirin bilesigi sentezlenmis,
karakterize edilmis ve katalitik etkinligi arastirilmistir. Oksidant olarak molekiiler
oksijenin kullanildigi bu ¢alismada en yiiksek doniisiim %94 diir. Benzer sekilde farkli bir
kobalt porfirin bilesinin siklohegzenin epoksidasyonu iizerine katalitik etkisi incelenmistir
[103]. 2010 yilinda X. Zhou ve H. Ji tarafindan yapilan ¢alismada 4 saat siiren oksidasyon
tepkimesi sonucunda % 90 iiriin doniisiimii elde edilmistir [104]. Bu tez ¢alismasinda ise

kobalt(11) ftalosiyanin kompleksi (6) ile en yiiksek doniisiim % 93 olarak elde edilmistir.



5. ONERILER

Bu tez calismast kapsaminda dinitril tiirevi, metalsiz ftalosiyanin, ¢inko(II)
ftalosiyanin, kobalt(Il) ftalosiyanin sentezi gerceklestirilmistir. Bunlardan dinitril tiirevi
(3) bilesigi, 4-nitroftalonitril ile kuru DMF kullanilarak kuru K,COs’l1 ortamda 50 °C’ de
azot atmosferinde sentezlenmistir. (4) nolu metalsiz ftalosiyanin, (3) nolu bilesigin bir
Schlenk tiipii i¢erisinde n-pentanol ve DBU ile birlikte azot atmosferi altinda 1 giin 160
°C’ de karigtirilarak 1sitilmasi sonucu elde edilmistir. Cinko(Il) ftalosiyanin (5), (3) nolu
bilesigin susuz Zn(CH3COOQ), tuzuyla mikrodalga firinda 2-(dimetilamino)etanol
kullanilarak 175 °C, 350 W’da 10 dakika bekletilmesi sonucu elde edilmislerdir.
Kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesigi, (3) nolu bilesigin bir Schlenk tiipii igerisinde kuru
CoCl;, tuzunun 2-(dimetilamino)etanol igerisinde azot atmosferi altinda 130 °C’ de 16 saat
karistirtlarak 1sitilmast  sonucu elde edilmistir. Sentezlenen kobalt(ll) ftalosiyanin
kompleksinin (6) siklohegzenin oksidasyon tepkimesi tizerine Katalitik etkinlikleri
incelenmistir. Gaz kromatografisi cihazindan elde edilen veriler kobalt(Il) ftalosiyanin (6)
bilesiginin katalitik etkinliklerinin yorumlanmasinda kullanilmistir .

Ftalosiyaninler ¢ok c¢esitli 6zellikleri sayesinde ileri teknoloji malzemesi olarak genis
uygulama alanlar1 bulduklarindan dolay1 yogun bir sekilde aragtirma konusu olmaktadirlar.
Ftalosiyaninlerin boya, optik ve elektriksel malzemeler olarak ticari kullanim alanlarinin
yaninda yakit pilleri, kimyasal sensorler, giines pilleri, fotodinamik terapi gibi yliksek
teknolojik kullanim alanlarina uygulanmalar1 her gecen giin artmaktadir. Bu yiizden amaca
uygun siibstitiie gruplarin ftalosiyanin halkasina baglanmasi ile ftalosiyaninlerin termal
kararlilik, elektriksel iletkenlik ve redoks potansiyelleri gibi uygulama alanlarinin
gelistirilmesi  saglanabilir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin kullanim alanlarini
kisitlayan en 6nemli etkenlerden biri organik ¢oziiclilerdeki sinirli ¢oziiniirliikleridir. Bu
durum bu smif bilesiklerin genis uygulama alanlarin1 da smirlamaktadir. Sentezlemis
oldugumuz metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin igerdikleri siibstitiie gruplar sebebiyle
organik c¢oziiciilerdeki ¢oziintirliikleri oldukga artmistir.

Hidrokarbonlarin (alkanlar, aromatik bilesikler, olefinler..gibi) oksidasyonu
endiistriyel anlamda biliyiik Onem tasir. Ftalosiyaninler de diizlemsel m-elektron
sistemlerinden dolay1 enzimlere, B1, vitaminine ve stokrom P450' ye benzemektedirler. Bu

sebeple hem Katalitik hem de fotokatalitik ozelliklere sahiptir. Ilave aksiyal ligandlari
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baglama yetenegine sahip gecis metal ve metal kompleksleri, oksijen yakalayicilar olarak,
epoksitlenmelerin oksidasyon katalizorleri olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda,
aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere oksidasyonunda, fenollerin ve tiollerin
otooksidasyonunda, hidroperoksitlerin ayrigma katalizorleri olarak ve halojenlendirme i¢in
katalizor olarak kullanilmaktadirlar.

Bu c¢alismada sentezi ve karakterizasyonu yapilan yeni Co(ll) ftalosiyanin
kompleksinin siklohegzenin oksidasyonu tizerindeki katalitik aktivitesi incelenmistir.
Ayrica bu oksidasyon lizerine substrat etkisi, oksidant etkisi, sicaklik etkisi ve oksidant
tiirii etkisi incelenmigtir. Oksidasyon i¢in en uygun sartlar bulunarak yiiksek doniistimler
elde edilmistir.

Katalizorler bugiin endiistride ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptirler (oto
sanayiinde, polimer teknolojisinde, gida sanayinde, ila¢ ve kozmetik kimyasinda, kafeinsiz
cay ve kahve iretiminde v.b.). Ftalosiyaninlerin kullanim alanlarinin ¢ok genis olmasi
bilim adamlarini da bu alanda daha ¢ok calisma yapmaya yonlendirmistir. Ulkemizde de
ftalosiyaninlerin sentezi ve uygulama alanlar1 iizerine bir¢ok ¢alisma yapilmis fakat bu
calismalarmn kiigiik bir kismi ftalosiyaninlerin Katalitik etkinlikleri ile ilgilidir. Ozer
Bekaroglu ve calisma arkadaslarinin yapmis oldugu Co(Il) ve Pd(Il) ftalosiyaninlerinin
katalitik etkinliklerinin incelenmesi bu konuya 151k tutar niteliktedir.

Etkin ve secici bir katalizor; hammadde kaynaklarini, toksin reaktifleri (¢oziiciileri),
yan ve toksin triinleri minimumda tutarak, isletim masraflarin1 azaltir. Cevre bilincinin
artmasi ve hammadde kaynaklarinin sinirli olusu, yesil teknolojiye yonelmeye neden
olarak katalizorlerin Onemini arttirmistir. Kimya endiistrisinin son yillarda ulastig:
ekonomik basarida katalizérler ¢ok dnemli rol oynamistir. Bu amagla etkin, yeni, se¢imli,
cevre dostu katalizorlere ve katalitik sistemlere ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu tez ¢alismasi kapsaminda sentezi ve karakterizasyonu gergeklestirilen bilesiklerin
yeni bilesikler olarak literetiire kazandirilacak olmasi ve ayn1 zamanda katalitik etkinligi
calisilan Co (II) ftalosiyanin i¢in elde edilen sonuglar olduk¢a 6nemlidir.Ftalosiyaninlerin
kullanim alanlarmin ¢esitliligi ve katalizorlerin endiistriyel dnemleri dikkate alindiginda

yapilan ¢alisma bu alanda yapilacak c¢aligmalara Onemli katki saglayacaktir.



10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

6. KAYNAKLAR

Bekaroglu, O., Koordinasyon Kimyasi, I.T.U. Kimya Fakiiltesi, istanbul, 1972.

Braun, A. ve Tcherniac, J., Uber die producte der einwirkung von acetanhydrid auf
phtalamid, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 40 (1907) 2709-2714.

Bekaroglu, O., Phthalocyanines Containing Macrocycles, App.Organomet.Chem., 10
(1996) 605-622.

Welcher, F.J., Organic Analytical Reagents, 1, Van Nostrand, New York, 1947,
Giindiiz, T. , Koordinasyon Kimyas1, Ankara Universitesi, Ankara, 1976.
Tunali, N. K. ve Ozkar, S., Anorganik Kimya, Gazi Kitabevi Yayini, Ankara, 1999.

Griffith J.S. ve Orgel L.E., Ligand-field theory, Q. Rev. Chem. Soc., 11 (1957) 381-
393.

Schauzer, G.N. ve Kohnle, J., Coenzym B12-Modelle, Chem. Ber., 97 (1964) 3056-
3064.

Zishen, W., Huixia, W., Zhenhuan, Y. ve Changai, H., XXV International
Conference on Coordination Chemistry. Book of Abstracts, 663, 1987.

Keskin, H., Gida Kimyast, Istanbul Univ. Yayinlari, 3. Baski, Istanbul, 1975.
Serin, S. ve Bekaroglu, O., Synthesis and Complex-Formation of Stereoisomers of

1,3-diphenyl-2-Thioxo-4,5-bis(hydroxyimino)-imidazoline, Zeatschrift Fur
Anorganische Und Allgemeine Chemie., 496 (1) (1983) 197-204.

Chakravorty, A., Structural Chemistry of Transition Metal Complexes of Oximes,
Coordin. Chem. Rev., 13 (1974) 1-46.

Oguchi, K., Sanuik, K. ve Ogata, N., Relationship between electron sensitivity and
chemical structures of polymers as electron beam resist. VII: Electron sensitivity of
vinyl polymers containing pendant 1,3- dioxolan groups, Polym. Eng. Sci., 30, 8
(1990) 449-452.

Acikkalp, E., Ta¢ Eterlerin Ozellikleri, Yiiksek Lisans Tezi, Anadolu Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisti, Eskisehir, 1986.

Pedersen, C.S., Cyclic Polyethers and Their Complexes with Metal Salts, J.
Am.Chem. Soc., 89 (1967) 7017-7036.

Liotta, C. L., Synthetic Multidentate Macrocyclic Compounds, Acedemic Press, New
York, 1987.



17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24,

25.

26.

27.

28.

29.

30.

31.

63

Thompson, M.C. ve Busch, D.H., Reaction of Coordinated Ligands. IX. Utilization
of the Template Hypothesis to Syntesize Macrocyclic Ligands in situ, J. Am. Chem.
Soc., 86 (1964) 3651-3656.

Blinn, E. ve Busch, D.H., Reaction of coordinated ligands. XV. Demonstration of the
Kinetic coordination template effect, Inorg. Chem., 7 (1968) 820-824.

Thomas, A. L., Phthalocyanine Research and Applications, CRC Press, Florida,
1990.

Braun, A. ve Tcherniac, J., Uber die Produkte der Einwirkung von Acetanhydrid auf
Phthalamid, Ber. Deutsch. Chem. Ges., 40 (1907) 2709-2714.

De Diesbach, H. ve VVon der Weid, E., Quelques Sels Complexes o-Dinitriles avec le
Cuivre la Pyridine, Helv. Chim. Acta, 10 (1927) 886-887.

Byrne, G.T., Linstead, R.P. ve Lowe, A. R., Phthalocyanines. Part Il. The preparation
of Phthalocyanine and Some Metallic Derivatives From o0-Cyanobenzamide and
Phthalimide, J. Chem. Soc., (1934) 1017-1022.

Robertson, J. M. ve Woodward, I., An X-Ray Study of the Structure of the
Phtalocyanines. Part 111. The Metal-Free, Nickel, Copper and Platinum Complexes, J.
Chem. Soc., (1937) 219-230.

Yilmaz, I., Siibstitiie Ftalosiyaninler igin Yeni Baslangic Maddelerinin Sentezi,
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul,
1992.

Albay, A., 4-kloro-3-nitrofenol Siibstitic Metalli ve Metalsiz Ftalosiyanin
Bilesiklerinin Sentezi, Yiiksek Lisans Tezi, Marmara Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii, Istanbul, Tiirkiye, 2006.

Kantar C., Resorsinaren Gruplari Igeren Polimerik Ftalosiyaninlerin Mikrodalga
Yardimhi Sentezi ve Karakterizasyonu, Doktora Tezi, Ondokuz Mayis Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii, Samsun, Tiirkiye, 2009.

Giirek, A.G., Tetratiya-Makrohalkalar1 Iceren Yeni Tip Ftalosiyaninler, Doktora
Tezi, istanbul Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, Tiirkiye, 1996.

Hamuryudan, E., Diaza-Dioksa Siibstitiie Ftalosiyanin, Oksim ve Kompleksleri,
Doktora Tezi, istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, istanbul, 1994.

Piir, B., Yeni Asimetrik Ftalosiyaninler, Yiiksek Lisans Tezi, Gebze ileri Teknoloji
Enstitiisii Miihendislik ve Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze, 2011.

Bagdir, B., Yeni Ftalosiyanin Sentezi ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi,
Yildiz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 2006.

Sezer, B., Redoks Aktif Grup Iceren Ftalosiyaninler, Yiiksek Lisans Tezi, Yildiz
Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 2011.



32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

41.

42.

43.

44,

64

Agirtas M.S., Highly soluble phthalocyanines with hexadeca tert-butyl siibstitiients,
Dyes and Pigments, 79 (2008) 247-251.

Sessler, J. L., Jayawickramarajah, J., Gouloumis, A., Patnos, G.D., Torres, T. ve
Guldi, D.M., Guanosine and fullerene derived de-aggregation of a new
phthalocyanine-linked cytidine derivative, Tetrahedron, 62 (2006) 2123-2131.

Snow A. W., The Porphyrin Handbook, phthalocyanines: Properties and Materrials,
(Eds. Kadish K. M., Smith K. M., Guilard R.) vol 17, pp 129, Academic press, USA,
2003.

Biyiklioglu, Z., Makrosiklik Grup Ihtiva Eden Yeni Coziiniir Ftalosyaninlerin
Sentezi, Karakterizasyonu Ve Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi, Doktora
Tezi, Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 20009.

Ataci, E., Azo Grubu ve Suda Coziinebilen Bazi Ftalosiyaninlerin Mikrodalga
Yardimli Sentezi, Karakterizasyonu ve Spektroskopik Ozelliklerinin Incelenmesi,
Yiiksek Lisans Tezi, Recep Tayyip Erdogan Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisi,
Rize, 2012.

Leznoff C.C. ve Lever A.B.P., Phthalocyanines Properties and Applications. VCH,
Weinheim, Germany, (1989) 21-67.

Ceyhan, T., Substitiiec Yeni Ni(II) ve Zn(II) Ftalosiyaninlerin Sentezi, Yiiksek Lisans
Tezi, Istanbul Teknik Universitesi. Fen Bilimleri Enstitiisii, istanbul, 1997.

Srinivasan N., Haney C.A., Lindsey J.S., Zhang W. ve Chait B.T., Investigation of
Maldi-Tof mass spectrometry of diverse synthetic metalloporphyrins,
phthalocyanines and multiporphyrin arrays, Journal of Porphyrins and
Phthalocyanines, 3 (1999) 283-291.

Atilla, D., Yeni Benzo Azaeterli Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Yapilarinin
Aydinlatilmasi, Doktora Tezi, , Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, Miihendislik ve
Fen Bilimleri Enstitiisii, Gebze, 2002.

Sarusik B., Lineer Ftalosiyanin Polimerlerinin Sentezi ve Bazi Ozelliklerinin

Incelenmesi, Doktora Tezi, Marmara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul,
2007.

Ertem, B., Karigik Donorlii Makrosiklik Grup Tasiyan Yeni Ftalosiyaninlerin Sentezi
ve Karakterizasyonu, Doktora Tezi, Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Trabzon, 2007.

Terekhov, D.S., Nolan, KJ.M., Mc Arthur, C.R. ve Leznoff, C.C., Synthesis of
2,3,9,10,16,17,23,24-octaalkylphthalocyanines and the Effects of Concentration and
Temperature on their *H-NMR Spectra, J. Org. Chem., 61 (1996) 3034-3040.

Ahsen, V., Yilmazer, E., Ertas, M. ve Bekaroglu, O., Sythesis and Characterization
of Metal-free and Metal Derivatives of a Novel Soluble Crown-Ether-Containing
Phthalocyanine, J. Chem. Soc. Dalton Trans., (1998) 401-406.




45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

53.

54.

55.

56.

57.

58.

65

Lever A.B.P., Adv. Inorg. Chem. Radiochem, 7, (1965).

Hanack, M., Renz, G., Strohle J. ve Schmid, S., Synthesis and Characterization of
Substituted (1,2-Naphthalocyaninato)iron Compound and Bisaxially, Coordinated
Isocyanide Complexes, J. Org. Chem., 56 (1991) 3501-3509.

McKeown N.B., Chemistry of Solid State Materials 6, Phthalocyanine Materials,
Cambridge Univ. Press, 1998.

Turek P., Petit P., Simon J., Even R., Boudjema B., Gillaud G. ve Maitrot M. J. Am.
Chem. Soc., 109 (1987) 5119.

Andre J.-J, Holczer K., Petit P., Riou M.T., Clarisse C., Even R., Fourmigue M. ve
Simon J, J. Chem. Phys. Lett., 115 (1985) 463.

Meller A.ve Ossko A., Monatsh. Chem., 103 (1972) 150.

Aktas, A., Substitue Konumda Benzotiazol Halkalar1 Iceren Yeni Ftalosiyaninlerin
Mikrodalga Ortaminda Sentezi Ve Karakterizasyonu, Yiiksek Lisans Tezi, Karadeniz
Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 2010.

Shaabani, A., Synthesis of Metallophthalocyanines Under Solvent-Free Conditions
Using Microwave Irradiation, J. Chem. Res.(S), (1998) 672-673.

Villemin, D., Hammadi, M., Hachemi, M. ve Bar, N., Applications of Microwave In
Organic Synthesis: An Improved One-Step Synthesis of Metallophthalocyanines and
New Modified Microwave Oven for Dry Reactions, Molecules, 161 (2001) 831-844.

Giimriik¢ii G., Ozgur M.U, Altindal A., Ozkaya A.R., Salih B.ve Bekaroglu O.,
Synthesis and electrochemical, electrical and gas sensing properties of novel
mononuclear metal-free, Zn(Il), Ni(ll), Co(ll), Cu(ll), Lu(lll) and doubledecker
Lu(Ill) phthalocyanines substituted with 2-(2H-1,2,3-benzotriazol-2-yl)- 4-(1,1,3,3-
tetramethylbutyl) phenoxy, Synthetic Metals, 161 (2011) 112-123.

Cakir, V., 6-hidroksikinolin Substitue Grup Iceren Yeni Metalsiz Ve Metalli
Ftalosiyaninlerin Sentezi, Karakterizasyonu ve Elektrokimyasal Ozelliklerinin
Incelenmesi, Karadeniz Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Trabzon, 2010.

Sen, P., Yeni Tip Ftalosiyaninlerin Senyezi ve Yapilarinin Spektroskopik
Yontemlerle Aydinlatilmas: , Yiiksek Lisans Tezi, Marmara Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 2005.

Agirtas, M.S., Altindal, A., Salih, B., Saydam, S. ve Bekaroglu, O., Synthesis,
characterization, and electrochemical and electrical properties of novel mono and
ball-type metallophthalocyanines with four 9,9-bis(4-hydroxyphenyl)fluorene,
Dalton Trans., 40 (2011) 3315.

Moussavi, M., De Cian, A., Fischer, J. ve Weiss, R., Synthesis, structure and
spectroskopic properties of the reduced and reduced protonated form of lutetium
diphthalocyanine, Inorganic Chem., 27,7 (1988) 1287-1291.




59.

60.

61.

62.

63.

64.

65.

66.

67.

68.

69.

70.

71.

72.

73.

66

Arslanoglu, Y., Simetrik ve Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi, Doktora Tezi,
Istanbul Teknik Universittesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul, 2010.

Sisman, F.Y., Siperkritik CO, Ortaminda Coziinebilen Katalizor Sentezi ve
Kimyasal Tepkimelere Uygulanmasi, Doktora Tezi, Anadolu Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, 2007.

Van Leeuwen, P., Homogenous Catalysis, Kluwer Acedemic Publishers,
Netherlands, 2004.

Wilson, K. ve Walker, J., Principles and Techniques of Biochemistry and Molecular
Biology, Cambridge University Press, Cambridge, 2005.

63.Saglam, S., Florlu Piridin Tiirevli Paladyum Kompleksinin Sentezi ve Oksidasyon
Tepkimelerine Katalitik Etkisinin Aragtirilmasi, Doktora Tezi, Anadolu Universitesi,
Fen Bilimleri Enstitiisii, Eskisehir, 2007.

Shriver, D.F. ve Atkims, P.W., Anorganik Kimya (Ceviri Editérii: Ozkar, S.), Bilim
Yayincilik, Ankara, 1999.

Horvath, I.T. ve Rabai, J., Facile Catalyst Separation Without Water: Fluorous
Biphase Hydroformylation of Olefins, Science 266 (1994) 72-75.

Gladysz, J.A., Curran, D.P. ve Horvath, I.T., Handbook of Fluorous Chemistry,
Wiley-VCH Verlag GmbH & Co., Germany, 2004.

Betzemeier, B., Cavazzini, M., Quici, S. ve Knochel, P., Copper-catalyzed aerobic
oxidation of alcohols under fluorous biphasic conditions, Tetrahedron Letters, 41
(2000) 43343-4346.

Walden, P., Molecular weights and electrical conductivity of several fused salts,
Bull. Russian Acad. Sci., (1914) 405-422.

Wilkens, J.S., Levisky, J.A., Wilson, R.A. ve Hussey, C.L., Dialkylimidazolium
Chloroaluminate Melts: A New Class of Roomtemperature lonic Liquids for
Electrochemistry, Spectroscopy and Synthesis, Inog. Chem., 21 (1982) 1263-1264.

Reaves, J.T., Chemical Reactivity in Subcritical and Supercritical Fluid Solvents,
Degree of Doctor of Philosophy, Auburn, Alabama, 1999.

Compestrini, S. ve Tonellato, U., Selective Catalytic Oxidations in Supercritical
Carbondioxide, Current Organic Chemistry, 9 (2005) 31-47.

Leitner, W., Homogeneous Catalysts for Application in Supercritical Carbon Dioxide
as a ‘Green’ Solvent, Chemistry, 3 (2000) 595-600.

Mang, S.A., Dokolas, P. ve Holmes, A.B., Controlled Polymerization of Methyl
Methacrylate with Porphinatocobalt(ll) Catalysts in Supercritical Carbon Dioxide,
Org. Lett., 1 (1999) 125-127.



74.

75.

76.

77.

78.

79.

80.

81.

82.

83.

84.

85.

86.

67

Xiao, J., Nefkens, S.C.A., Jessop, P.G., Ikariya, T. ve Noyori, R., Asymmetric
hydrogenation of alpha, beta-unsaturated carboxylic acids in supercritical carbon
dioxide, Tetrahedron Letters, 37 (1996) 2813-2816.

Birnbaum, E.R,, Le Lacheur, R.M., Horton, A.C. ve Tumas, W., Metalloporphyrin-
Catalyzed Homogeneous Oxidation in Supercritical Carbondioxide, Journal of
Molecular Catalysis A: Chemicals, 139 (1999) 11-24.

Kreher, U., Schebesta, S. ve Walther, D., Organometallics of Transition Metals in
Supercritical Carbon Dioxide: Solubilities, Reactions, Catalysis,
Z.Anorg.Allg.Chem., 624 (1998) 602-612.

Vieville, C., Mouloungui, Z. ve Gaset, A., Esterification of Oleic Acid by Methanol
Catalyzed by p-toluenesulfonic Acid and Reins in sc CO,, Ind.Eng.Chem.Res., 32
(1993) 2065-2068.

Carroll, M.A. ve Holmes, A.B., Palladium-catalyzed Carbon-Carbon Bond
Formation in Supercritical Carbon Dioxide, Chem.Commun. 15 (1998) 1395-1396.

Saffarzadeh-Matin, S., Chuck, C.J., Kerton, F.M. ve Rayner, C.M,,
Poly(dimethysiloxane)Derived Phosphine and Phosphinite Ligands: Synthesis,
Characterization, Solubility in Supercritical Carbon Dioxide and Sequestration on
Silica, Organometallics, 23 (2004) 5176-5181.

Cotton, F.A., Wilkinson, G., Murillo, C. A. ve Bochmann, M., Advanced Inorganic
Chemistry (6th ed.), Wiley-Intenscience, New York, 1999.

Collman, J.M., Hegedus, L.S., Norton, J.R. ve Finke, R.G., Principles and
Applications of Organotransition Metal Chemistry, University Science Books, Mill
Valley, California, A.B.D, 1987.

Smith, G.V. ve Notheisz, F., Heterogeneous Catalysis in Organic Chemistry,
Academic Press, San Diego, California, 1999.

Nyokong, T. ve Vilakazi, S., Phthalocyanines and related complexes as
electrocatalysts for the detection of nitric oxide, Talanta, 61 (2003) 27-35.

Isci, U., Novel N-Bridged Diiron Phthalocyanine Complexes: Synthesis,
Characterization and Application in Oxidation, Doktora Tezi, Miihendislik ve Temel
Bilimler Enstitiisti, Kimya Boliimii, Gebze Yiiksek Teknoloji Enstitiisii, 2010.

Grootboom, N. ve Nyokong, T., Iron Perchlorophthalocyanine and
Tetrasulfophthalocyanine Catalyzed Oxidation of Cyclohexene Using Hydrogen
Peroxide, Chloroperoxybenzoic Acid and Tert-buthylhydroperoxide as Oxidants,
Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 179 (2002) 113-123.

Sehlotho, N. ve Nyokong, T., Catalytic Activity of Iron and Cobalt Phthalocyanine
Complexes Towards the Oxidation of Cyclohexene Using Tert-buthylhydroperoxide
and Chloroperoxybenzoic Acid, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 209
(2004) 51-57.




87.

88.

89.

90.

91.

92.

93.

94.

95.

96.

97.

98.

99.

68

Sorokin, A. B. ve Kudrik, E. V., Phthalocyanine Metal Complexes: Versatile
Catalyst for Selective Oxidation and Bleaching, Catalysis Today, 159 (2011) 37-46.

Weber, M., Grosche, H., Hennig, G. ve Haufe, G., Influence of The Reaction
Parameters on The Pd—HCI Catalysed Synthesis of Phenylacetic Acid Derivatives
Via Reduction of Mandelic Acid Derivatives with Carbon Monoxide, Journal of
Molecular Catalysis A: Chemicals, 78 (1998) 9-12.

Serwickaa, E. M., Poltowicza, J., Bahranowskib, K., Olejniczak, Z. ve Jones W.,
Cyclohexene Oxidation by Fe-, Co-, and Mn-Metalloporphyrins Supported on
Aluminated Mesoporous Silica, Applied Catalysis A: General, 275 (2004) 9-14.

Saka, E.T., Bryiklioglu, Z., Kantekin, H., Kani, I., Synthesis, characterization and
catalytic activity of peripherally tetra-substituted Co(ll) phthalocyanines for
cyclohexene oxidation, Applied Organometallic Chemistry, 27 (2013) 59-67.

Young, G.J. ve Onyebuagu, W., Synthesis and Characterization of Di-Disubstituted
Phthalocyanines, J. Org. Chem, 55 (1990) 2155-2159.

Von Nostrum, C.F., Picken, S.J., Schouten, A.J., Nolte, R.J.M., J. Am. Chem. Soc.,
117 (1995) 9957

Straka P., Buryan P., A Study of the Behavior Of alkyl side chains of phenols and
arenes in polar and nonpolar GC stationary phases, Am. J. Analy. Chem.. 2 (2011)
324-331.

Whalley, J.M., Conjugated Macrocycles. Part XXXII. Absorption Spectra of
Tetrazaporphins and Phthalocyanines. Formation of Pyridine Salts, J. Chem. Soc., 5
(1961) 866-870.

Choi, M.T.M,, Li, P.P.S. ve Ng, D.K.P., A Direct Comparison of the Aggregation
Behavior of Phthalocyanines and 2,3-Naphthalocyanines, Tetrahedron, 56 (2000)
3881-3889.

Takahashi, K., Kawashima, M., Tomita, Y. ve Itoh, M., Synthesis and Spectral and
Electrochemical Properties of 2,3,9,10,16,17,23,24-octabutylthiophthalocyaninato
Zinc(1l), Inorg. Chim. Acta., 232 (1995) 69-72.

Ozoemena, K.l. ve Nyokong, T., Synthesis, Spectroscopy and Photochemistry of
Octasubstituted Thiol-Derivatized Phthalocyaninatozinc(ll) Complexes, Inorg.
Chem. Comm., 6 (2003) 1192-1195

Karadeniz, H., Acar, 1., Biyiklioglu, Z., Agn, F. ve Kantekin, H., Synthesis and
Characterization of Novel Octakis(4,5-bis{2-[2-(1-naphthyloxy)ethoxy]ethoxy})-
Substituted Metal-free and Metallophthalocyanines, Journal of Coordination
Chemistry, 63 (2010) 1411-1417.

F. Zhao, J. Zhang, T. Abe, D. Woéhrle, M. Kaneko, J. Mol. Catal. A: Chem. 145
(1999) 245-256.



100.

101.

102.

103.

104.

69

Hadasch, A. Sorokin, A. Rabion, L. Fraisse, B. Meunier, New J. Chem. 22 (1998)
45-51.

Serwickaa, E. M., Poltowicza, J., Bahranowskib, K., Olejniczak, Z. ve Jones W.,
Cyclohexene Oxidation by Fe-, Co-, and Mn-Metalloporphyrins Supported on
Aluminated Mesoporous Silica, Applied Catalysis A: General, 275 (2004) 9-14.

Costa, A.A,, Ghesti, G.F., Macedo, J.L., Braga, V. S., Santos, M.M, Dias, J.A. ve
Dias, S.C.L., Immobilization of Fe, Mn and Co Tetraphenylporphyrin Complexes in
MCM-41 and Their Catalytic Activity in Cyclohexene Oxidation Reaction by
Hydrogen Peroxide, Journal of Molecular Catalysis A: Chemical, 282 (2008) 149-
157.

Li, X.D., Zhou, Y.C. ve Yang, L.J., Crown Ether-Appended Fe (l1I) Porphyrin:
Synthesis, Characterization and Catalytic Oxidation of Cyclohexene with Molecular
Oxygen, Chinese Chemical Letters, 23 (2012) 375-378.

Zhou, X. ved Ji, H., Biomimetic Kinetics and Mechanism of Cyclohexene Oxidation
Catalyzed by Metalloporphyrins, Chemical Engineering Journal, 156 (2010) 411-
417.




7. EKLER



97-
%

85-
80-
751
70
65

%T

60-
551
501
45
40-
357

90+ |V
AN
3041.17dm-

3078.84cm-

2953 B3cm-1 \
2921.08cm-1 \
2234 81cm-1

X

1589.03cn-1

N
1467 20cm-1
149913 1cm-1

\

1313.87¢m1

\ 12
1485.20cm-1

09cm-1

\ N,
\ N
8.24c1018.66
1083.98cm-

Al

X
49.98cm-1
1202.66cm-1

cm-1

i
\
952.690n’£¥-

874,
82

851

728 44cm-1
N

04cm-1
Oem-1
5.38cm-1

77cm-1

32 T
4000 3500

3000 2500
cm-1

2000

1500

1000

650

Ek Sekil 1. (3) Bilegisinin IR Spektrumu

1.



INDEX FREQUENCY PPM ‘HEIGHT
1 1546.930 7.736 36.1
2 1538.730 7.695 7.8
3 1537.168 7.687 34.8
4 1456 .334 7.283 X017
5 1450.477 7.254 154.2
6 1448.524 7.244 107.2
7 1443.057 7. 2X7 39.4
8 1440.714 7.205 21.0
9 1398.540 6.994 87.6
io 1390.340 6.953 538.2
11 534.754 2.674 3.3
12 527.725 2.639 64.6
13 518.52S 2.598 41.6
14 335.990 1.680 45.0
15 328.570 1.643 46 .4
16 275.072 1.376 95.6
17 27%1.557 1.358 90.7
18 268.043 1.340 92.0
18 261.014 1.305 30.3
20 188.381 0.942 68.1
21 181.352 0.907 91.9
22 175.104 0.876 31.9
i
If
il
|
1}
|
/|N
/ |
/!
/ "
{ |
v Mg
— e T S e T
13 12 11 10 9 8 7
B T
5.24 9.97
22.:57

Vi, ot i bt
T ——— T
o L -0 ppm
" 1s.62
97

Ek Sekil 2. (3) Bilesigini

'H-NMR Spektrumu

¢l



130.742
170,683

o
» ™
o~
.=
- )
& -
- ~
© L"‘ =
b -l ® w
®
w L2
® 5
T -
s |l
= ;
w
w
o
@
b=
™
Lo <
« 52
~
w =t :'
n ©
@ n 2
i
LR
~
sl
3 I
™
w
= 2 -
-
< = o
o w = R m
= . R
-+ — ~ o~ S
- i -
o - pe iV
« -
- 2 a ®
1% &
[
=1
-

o : LT g ubi o PR W TT Wy AM& ’ , ' e s it RO TP T T WO SN .L.. LVM«\N i " 4 o
¥ A g T WY A b " g ikl A e A LT N oA ST ' L

ﬁ‘;‘ﬂ“r'w--x*rﬁﬁ—n—'v—I‘;v.)v.y.|1—r|.|:vrvl|n\-;;.r-r—‘rur.|‘x:v-r—fvr.||-v‘nlv...].V||]||--;y-|v‘...“\—\'—r—v—*wfl—r—-r—-v—r‘rﬁ'vf#r

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

€L

Ek Sekil 3. (3) Bileginin *C-NMR Spektrumu



[

S8 & 3 &
?IllllllIi?lllllllu?llll

[NNEN

(5]
o

102.21

N
o

(NAEN|

Relative Abundance
(42
1l IJ?I 111

N N w w H
o (4,1 ? (3] o
RN

el

-
(63}

96.05

-
o

Lt el

129.23
120.83

()]

1

202.36

186.13 A
‘AH@‘I At N

241.77
230.29 |246.24

T LT

249.88

o

55.11 n ﬂ
81.21 138.39
P MLV il

100 150

LR LAARE RN LARLE LS R

200

[RARAR

m/z

250

274.45

308.32

313.29

345.28

290.34

300 350 400

Ek Sekil 4. (3) Bilesiginin Kiitle Spektrum

172



H2

Zn Co

1,6

1,4 -

1,2

Absorbance
o
(o]

o
)

04 -

0,2

300 350 400 450

500

550
Wavelength (nm)

600

650

700

750

800

Ek Sekil 5. (4), (5), (6) Bilesiklerinin UV-vis. Spektrumu

74



CHCI3 THF

DMF

e CH2CI2

1,2

0,8

Absorbance
o
(o)}

o
~

0,2

550
Wavelength (nm)

600 650 700 750 800

Ek Sekil 6. (4) Bilesiginin Farkli Coziiciilerde UV-vis Spektrumu

9.



e CH2CI2 CHCI3 THF DMF

1,8

1,6 -

1,4

1,2

[EEN
L

Absorbance

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Wavelength (nm)

LL

Ek Sekil 7. (5) Bilesiginin Farkli ¢oziiciilerde UV-vis Spektrumu



e==——(CH2(C|2 ====CHCI3 ====THF e=——=DMF

1,2

0,8 -

Absorbance
o
(o)}
1

0,2 -

0 T T T T
300 350 400 450 500 550 600

Wavelength (nm)

650

700

750

800

Ek Sekil 8. (6) Bilesiginin Farkli ¢oziiciilerde UV-vis Spektrumu

8L



701

204

3290.30cm-1

/.
1600.04cm-1

\ 1009.85cm-1 | 74263%mA
1091.51em-1 821.35cm-1

1202}41cm-1

1502.98em-1

1226 4fcm-1

12

4000

3500

3000 2500 2000 1500 1000 650
cm-1

Ek Sekil 9. (4) Bilesiginin IR Spektrumu

6.



INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT

1 1452.748 7.265 64.8
2 1417 .548 7.089 88.3
3 523.551 2.618 61.5
a 317.822 1.589 i04.2
5 279.205 1.396 143.5
6 195.137 0.976 121.8

UAMGLLLAR Mkl i A kA il MMM S S

22 10 8 6 4 2 =0 =2 -4 -6 =8 -10 ppm

[N 0 S o e e e L L L AL LN LN S

Ek Sekil 10. (4) Bilesiginin "H-NMR Spektrumu

08




-141.197

~—133.085

SRS | p B £V L
PRSI | 7 g% 1 4

132.499

125.471

122,887

—80.561
79.932

e84 287

38.258

—34.612
—-.34.334

h

25.563

17.1z18

&%WNM it

Lo L Y B 50 S el Bt P |

20

ppm

Ek Sekil 11. (4) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

18



82

Intens. |
09

567.1

689.0 809.0

9%.9

600 800 1000 1200 1400 3_8 ;.8 miz
MS Peak List:
# mz  Res,  FWHM I I% SN
1 539.1 47857 2
l 553.1 67303 40
3 567.1 167619 100
4 580.1 38374 3
5 605.0 28713 17
) 687.1 28034 17
7 689.0 62439 37
8 703.0 32688 2
9 110 29169 17
10 110 30904 18
1l 785.0 37363 2
12 7810 4039 5
13 8010 229 5
14 8250 29870 18
15 883.0 29299 17
16 885.0 28652 17
17 899.0 61507 37
18 996.9 55257 3
19 10189 29460 18
0 10%8 33935 0

Ek Sekil 12. (4) Bilesiginin Kiitle Spekturumu



87
851

751 }

|
3656 8601
701

651
601

551

%T

451

401

|
2926 6

1717 83cm-1

1602.43cm-1

/‘/

/
1504.99cm-1

/
7

/
¥4

|
1468.05m-1

]
26047

v%lﬁxm

1393 71cm-1

743.74om

1043 02em-1

7t 4082 74cm-1

3000

2500 2000
cm-1

1500

1000 650

Ek Sekil 13. (5) Bilesiginin IR Spekturumu

€8



INDEX FREQUENCY PPM HEI

e 4 1466.878 7.336 1
2 1453.601 7.269
3 1445.010 7.226
a 1405.569 7.028
5 548.422 2.743
6 357.858 1.79¢0
7 327.789 1.638
8 297.721 1.488
9 273.510 1.368
10 252.423 1.262
13X 208.296 1.042
12 187.209 0.936
13 181.742 0.909

GHT
03.2
49.8
32.6
24.0
29.6
27.8
70.5
73.8
41.5
87 .5
64.
35.
32.

o wR

oy bt s b b
" Ll A o Y AT AN

Ek Sekil 14. (5) Bilesigini

'H-NMR Spektrumu

8



152,311

-
=3
3
w
-

|

——138.766

130.478

120,752

S e [T

o

"

o

w -

N “

@ 2

R |
w

LR
[ o
~
"~

—35.74¢

/—35.593

Al e o

Al ‘HW‘\‘M *

led

@
«©
~
S i
- 0
&
“‘)gw
) 2
W)N
T
i

ﬁw‘ i

-22.986

—.22.825

=33

7.332

—d

J I

Ek Sekil 15. (5) Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

G8



86

567.1

600

689.0 8010

800

MS Peak List:

—
= S W oo~ O Ul B W o —

D — = b b b b
S W oo~ Oy Ul BN

m/z
539.1
553.1
567.1
573.1
589.1
665.0
673.0
687.0
689.0
703.0
7169
1270
760.9
785.0
787.0
801.0
885.0
899.0
996.9
1094.8

899.0 996.9

1000 1200 1400

Res. FWHM I
51666
56813

177832
27584
37042
28136
35636
30145
41891
35715
41579
30702
30029
38891
37361
40804
26536
55868
56454
30816

:___:

4PZN.D: +MS, 0.3-0.9min

1%
0
3

100
16
2
16
2
17
%
|
3
17
17
2
A
3
15
3
3
17

1600

SIN

u

1800 miz

Ek Sekil 16. (5) Bilesiginin Kiitle Spekturumu



%T

4000 3500

3000

2500

cm-1

2000

1500

650

Ek Sekil 17. (6) Bilesiginin IR Spekturumu

/8



88

057

567.1

600
MS Peak List:

= S w oo~ o Ul W N — B

N = i b b b b R b
O W CO N O Ul B WO

m/z
553.1
567.1
584.9
589.1
605.0
628.8
633.8
665.1
673.0
687.0
689.1
703.0
785.0
787.0
801.0
883.0
885.0
899.0
996.9
10948

12147 13286

1000 1200 1400

Res. FWHM I
48449
229146
49011
44947
35932
61956
38408
36246
66670
43485
50361
39939
56435
48161
53294
35160
31583
76431
71995
43453

1%
A
100
2
Y|
16
21
17
16
2
19
2
17
IA
A
3
15
14
3
3
19

1600

SIN

1800

miz

Ek Sekil 18. (6) Bilesiginin Kiitle Spekturumu



89

ta File G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-24 23-42-56\201B0101.D
mple Name: Deneme9

Acq. Operator : ECE Seq. Line : 1
Acq. Instrument : Instrument 1 Location : Vial 201
Injection Date : 2/24/2012 11:44:21 PM Inj: 1
Inj Volume : 1 pl
Acq. Method : G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-24 23-42-56\STYRENE METHOD-2.M

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

(modified after loading)

Method Info 11/08/2011

Colunn(s)
Column Description : DB-WRX
Inventoryt ¢ autoID-1
Model# ¢ 123-7033 Manufacturer: J&W
Diameter : 320.00 pm Length :  30.0m
Film thickness : 0.50 pm Void time : 0.584 min
# Injections : 0
Maximum Temperature: 240.0 °C
Comment : -
[ FIDY B, Back Signal (GADATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-24 23-42-66\201B0101.0) o .
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Area Percent Report with Performance and Noise
Calib. Data Modified : 8/11/2011 3:23:45 AM
Multiplier: : 1.0000
Dilution: : 1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

gindaki oksidasyonuna ait GC kromatogrami1

m-CPBA oksidant1 varli

1zorl ve

in (6) katali

iyanin

Ek Sekil 19. Siklohegzenin kobalt(II) ftalos
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Data File G:\DATA2011\BENZOIK ASIT 2012-02-25 01-17-04\201B0101.D

Sample Name: Denemell

Bcq. Operator
Bcq. Instrument :
Injection Date :

Acqg. Method

Last changed

Bnalysis Method :

Last changed

Method Info

ECE Seg. Line
Instrument 1 Location
2/25/2012 1:18:30 AM Inj

Inj Volume

G:\DATR2011\BENZOIK ASIT 2012-02-25 01-17-04\STYRENE METHOD-2.M

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

(modified after loading)

11/08/2011

.
H

H

1

Vial 201
1

1l

Column(s)
Column Description : DB-WAX
Inventory# ¢ autoID-1
Model# : 123-7033 Manufacturer: J&W
Diameter : 320.00 pm Length : 30.0m
Film thickness : 0.50 pm Void time : 0.584 min
# Injections : 0

Maximum Temperature: 240.0 °C

Comment :
[ FID1B, Back Signal (GADATA201 T\BENZOIK ASIT 2012-02-25 01-17-041201B0101.0)
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Area Percent Report with Performance and Noise

Calib. Data Modified :

Multiplier:
Dilution:

8/11/2011 3:23:45 MM

1.0000
1.0000

Use Multiplier & Dilution Factor with ISTDs

TBHP oksidant1 varligindaki oksidasyonuna ait GC kromatogrami

1zOru ve

in (6) katali

iyanin

Ek Sekil 20. Siklohegzenin kobalt (1) ftalos
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