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OZET

Anahtar Kelimeler: Rosenmund Von Braun reaksiyonu,ftalosiyaninler, nitrilleme
HF, B3LYP hesaplama yontemleri

Bu caligmada substitue ftalosiyanin hazirlanmasinda kullanilmak iizere substitue 1,2
disiyano benzen tiirevleri hazirlanmistir.

Literatiire gore hazirlanan dibromo orto ksilen, dietil2,2-(4,5-dibromo-1,2-
fenilen)bis(oxi)diasetat, 1,2 dibromo 4,5-bis(2-kloroetoksi)benzen ve 1,2 dibromo-
4,5-bis(bromometil) baslangic maddeleri Rosenmund Von Braun Reaksiyonu
yontemiyle CuCN ve N-metil pirolidon igerisinde tepkimeye sokuldu.

Reaksiyonu hizlandirmak i¢in literatiir taramalar1 sonucunda KI ve Pd/C katalizorleri
ilave edilerek tepkime sartlar1 iyilestirildi.Argon atmosferi altinda gergeklestirilen
reaksiyon sonucunda daha Once mono substitue bromobenzen bilesiklerine
uygulanan yontemlerle dietil 2,2°-(4,5-disiyano 1,2-fenilen)bis (oxi)diasetat, 4,5-
bis(2-kloro etoksi) ftalonitril, 4,5-bis (bromoetil) ftalonitril, 4,5-dibromoftalonitril
bilesikleri sentezlenmistir.

Sentezlenen yeni substitue ftalonitril bilesiklerinin yapilart FT-IR ,'"H-NMR
elementel analiz yontemleriyle aydinlatilmistir.



PREPARATION REACTIONS OF 1,2 DISUBSTITUE DICYANO
BENZENE DERIVATIVES

SUMMARY

Keywords:Rosenmund Von Braun Reactions,phthalocyanines, cyanation, HF and
B3LYP calculation methods

Substitue 1,2 dicyano benzene derivatives have been prepared for using synthesis of
substitue phthalocyanine on this study.

Prepared according to literature dibromo orto xylene, diethyl2, 2-(4,5-dibromo-1, 2-
phneline)bis(oxi)diacetate, 1,2 dibromo 4,5-bis(2,chloroethoksi)benzene and 1,2
dibromo 4,5-bis(bromomethyl) starting materials have been reacted with CuCN in
NMP by Rosenmun Von Braun Reaction procedure.

Based on litherature scanning for accelerate the reactions by adding KI and Pd/C
catalysts provided beter raction conditons.These reactions have been realised under
Argon atmosphere. Diethyl 2,2°-(4,5-dicyano 1,2-phenilene)bis (oxi)diacetate, 4,5-
bis(2-chloro ethoksi) phthalonitrile, 4,5-bis (bromoethyl) phthalonitrile, 4,5-
dibromophthalonitrile have been synthesed by the procedure applied to mono
substitue bromo benzene derivatives before.

New synthesized substitue phtalonitrile structures were determined with
spectroscopic methods such as elemental analyzes, FT-IR, 'H-NMR

Xi



BOLUM 1. GIRIS

Koordinasyon kimyasi ve koordinasyon bilesiklerinin yapis1 konusundaki ilk
calismalar Danimarkali kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve isvigreli bilim
adami1  Alfred Werner (1866-1919) tarafindan gerceklestirilmistir. Werner'in
koordinasyon teorisi iizerindeki galismalar1 kendisine 1913 yilinda Nobel Odiiliinii

kazandirmistir [1].

Klasik anlamda, bir metal atomu veya iyonu etrafina kiimelenmis olan ligandlarin
olusturdugu yapilara koordinasyon bilesikleri denir. Bu bilesiklerde katyona bazen
merkez atomu adi verilir. Boyle bir bilesik koordinasyon bilesigi olma 6zelligini
bazen anyonundan (K;[Fe(CN)s] bilesiginde oldugu gibi), bazen katyonundan
([Cu(NH3)4]SO4 da oldugu gibi), bazende bilesigin biitiiniinden kazanir
[(Pt(NH3),ClL;] bilesiginde oldugu gibi. Bu bilesiklerde katyona (merkez atoma)
baglanan yiiklii veya yliksiiz gruplara ligand denir. Ligandlar iki veya daha fazla
donor atomu igerdiginde, merkez atoma baglanarak bir veya daha fazla halkali
bilesikleri olusturur. Olusan bu halkali bilesiklere selat kompleksleri, bu tiir

ligandlara ise selat olusturucu ligand denir [2].

Sentezlenen ilk koordinasyon bilesigi, Prusya mavisidir. Bu madde ressam boyasi
yapmakla iin salmig Diesbach tarafindan 18. asir baslarinda elde edilmistir.
Fe;(CN)13(H,O)x (x= 14-16) Prusya mavisi yapisinda kuvvetli siyanur baglariyla
baglanmis demir atomlarindan olusmaktadir. Bu da bilesigi oldukca kararh
kilmaktadir. Bu bilesik elde edildigi zaman heniiz koordinasyon kimyasinin adi bile
bilinmemekteydi. O giinlerde kimyaya Valans Teorisi hakimdi ve bu teoriye gore
katyonlar, ancak valans sayis1 kadar bag yapabilirlerdi. Bu diisiince koordinasyon
kimyas1 i¢in son derece sakincali olmus ve onun gelismesini uzun yillar
engellemistir. Fakat ayni teori organik kimyanin gelismesine ¢ok yardimer olmustur

[2]. Valans bag teorisi, karbon bilesiklerinin stereokimyalarini1 agiklayabilmek igin



L.Pauling tarafindan gelistirilmis ve sonradan koordinasyon bilesiklerine
uygulanmistir. Kisaca, s,p,d orbitallerinden meydana gelen hibrit orbitaller
yardimiyla koordinasyon bilesiklerinin stereokimyalarin1 ve magnetik 6zelliklerinin

aciklamak, valans bag teorisinin temelinin teskil eder [3].

Werner’in teorisine gore koordinasyon bilesiklerinde esas valans ve yardimei valans
olmak {izere 2 tiir valans vardir. Esas valans koordinasyon bilesigindeki merkez
atomun oksidasyon sayisi, yardimci valans ise merkez atomun koordinasyon
sayisidir. Ayrica Werner bu teorisiyle koordinasyon bilesiklerinin stereo kimyasi ile
de 1ilgilenmistir. Bu teorisini daha da ileriye gotiirerek alti koordinasyonlu
komplekslerde merkez atomun c¢evresinde ligandlarin oktahedral geometride
diizenlendigini gdstermistir. Zaman igerisinde koordinasyon bilesiklerinin yapilarini
ve bag ozelliklerini agiklamada birgok teori ortaya siiriilmiistiir. Ortaya ¢ikan her
teori zaman igerisinde yetersizliginden dolay1 bir yenisinin ortaya ¢ikmasina sebep
olmustur [2]. Valans Bag Teorisinden sonra sirasiyla, merkez atom ve ligand
etkilesimini elektrostatik etkilesime dayandirarak agiklayan Kristal Alan Teori, biitlin
bilesiklerin molekiiler yapida oldugu ve merkez atom ile ligandlar arasindakibaglarin
orbital bindirmesi sonucu olustugu kabuliinii yapan Molekiiler Orbital Teori ve son
olarakta Ligand Alan Teoridir. Bu bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda

Molekiiler Orbital Teori ve Ligand Alan Teori siklikla kullanilmaktadir [3].

1.1. Koordinasyon Bilesiklerinin Kullanim Alanlar:

Giiniimiizde koordinasyon bilesiklerinin kullanim alanlar1 oldukga genistir. Ozellikle
hayatin devami i¢in gerekli olan kandaki hemoglobinin yapisinda bulunan hemin
prostetik grubu ve bitkilerde fotosentez olayini gerceklestiren yesil pigment klorofil
maddesi de koordinasyon bilesiklerine drnektir [4]. Bu tiir koordinasyon bilesikleri
ftalosiyaninler olarak adlandirilmistir. "Ftalosiyanin" sézctigii yunanca "kaya yag1"
anlamina gelen nafta ve "koyu mavi" anlamima gelen "siyanin" kelimelerinden
tiiretilmistir. Ftalosiyaninler porfirin makro halkas1 gibi diizlemsel, 18 © elektronuna
sahip olduklar icin aromatik 6zellik gdstermeleri bu komplekslerin olduk¢a genis
alanda kullanilmalarina sebep olmustur [49]. Koordinasyon bilesikleri boyar madde

olarak, otooksidasyon kataliz, polimerizasyonda, analitik reaktifler olarak, su



gecirmez ve atese dayanikli malzeme yapiminda, ilag sanayinde, metal
ekstraksiyonunda ve daha bircok alanda kullamlmaktadir. Ozellikle Ti", Cd™, Hg™,
Pb™ gibi ¢ok zchirli agir metal katyonlarin sebep oldugu cevre kirliliginin

onlenmesinde koordinasyon bilesikleri 6nemli rol oynar [51].

1.2. Ftalasiyoninler

1.2.1. Bulus, yapisal belirleme

“Phthalocyanine” sozciigli “naphtha (kaya yagi)” ve “cyanine (koyu mavi)”

sozciiklerinin Yunanca karsiliklarindan tiiretilmistir.

c” N\\c
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Sekil 1.1. Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan, yiiksek sicaklikta
ftalimid ve asetik anhidritten o- cyanobenzenamid {iretimi sirasinda yan {iriin olarak

bulunmus sentetik bir makrosikliktir. Ftalosiyanin bakir kompleksi (Cu-Pc) 1927
yilinda obromobenzen ve bakir siyaniiriin piridindeki reaksiyonu ile Diesbach ve
Van Der Weid tarafindan elde edilmistir [6-8]. Ayn1 zamanda bu bilesigin istisnai
kararliligmmi da gozlemlediler. Sentetik bir makrohalka olarak, en onemli boyar
madde gruplarindan ola ftalosiyaninlerin yapisinin tam degerlendirilmesi 1928
yilinda iskogya'da Ftalik anhidritten ftalimidin endiistriyel olarak hazirlanmasi
sirasinda cam reaksiyon kabindaki catlaktan dis ¢elik kisma sizan reaksiyon karigimi
mavi-yesil bir maddenin olusumuna neden olmustur. Bu yapi1 Dandridge ve
Dunsworth isimli iki c¢alisan tarafindan incelenmistir. Bu ikilinin ilk c¢aligsmalari

demir igeren bu yan {irlinii olduk¢a kararli ve ¢ozlinlir olmayan pigment olarak bir



potansiyele sahip oldugunu gostermislerdir. Ftalosiyaninin ilk sentezinden yaklasik
ceyrek yiizyil sonra metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilar1 Robertson’un X-

1s1n1 Kirinim analizleri sonucunda 1933-1940 yillari arasinda yayinlanmistir.

Ftalosiyanin bir¢ok metal iyonu alabilecek biiyiikliikte, komplex olusumuna
dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen
atomuigeren dort iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir makro halkadir
[50]. Bu yapt daha sonra X-isin1 Kirmmim Analizi teknigi ile dogrulanmustir.
Molekiiliin bir biitiin olarak geometrisini ve elektron yapisini belirleyen bu merkezin
yapist metal komplexlerinin olusumundaki kinetik parametrelerin belirlenmesinde
biliylik 6neme sahiptir. Elektronik yapt N—H baglarinin kararliligint ve solvent
molekiilii baglama yatkinligini belirler. Koordinasyon oyugunun boyutlar1 ligand ve
metal iyonu arasindaki uyumun derecesini belirler. Kat1 halde molekiil geometrisinin

degerlendirilmesinde X-1s1n1 kristallografi en giivenilir yontemdir.

Ftalosiyaninin yapis1 porfirin sistemine benzemektedir. Farkliliklar dort benzo tinitesi
ve mezo pozisyonunda bulunan dort azot atomudur. Metin gruplart aza kopriileri ile
yerdegistirmislerdir. Bu yiizden ftalosiyaninler tetrabenzotetraaza porfirin olarak da
adlandirilirlar. Porfirinler, ftalosiyaninler, tetrabenzoporfirinler, ve porfirazinler,
tetrapirol tiirevleridir [7]. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal simetriden bu
farklilagma komsu mezo-azot atomlari tarafindan olusturulan acilar arasindaki
farkliliktan ortaya c¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢c makro halkayr olusturan baglar
porfirinlerden daha kisadir yani mezo-azot atomlar: lizerinde gerceklestirilen koprii
baglar1 6nemli Olgiide kiiclilmiistiir. Bag acilar1 ve bag uzunluklar1 bu azalmalar
merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gore 0.026 nm daha kiigiilmesine

neden olmustur [7].

Ftalosiyaninler, dort tane pirrol (sekil 1.2.a) birimi igeren, makrosiklik bilesiklerdir

ve bu durumlart itibariyle pirrol birimi igeren {i¢ grup bilesikten birini olustururlar.

1)Porfirinler veya porfinler (Sekil 1.2.b)
2)Tetraaza porfinler veya porpirazinler (Sekil 1.3)



3)Porfin halkas1 metilen gruplari(-CH=) yerinde iki veya ii¢ azot atomu igeren

porfinler

H H
_C
S e N\
HC—CH HC ] | S
g b
Sy HC// \\CH
H \ /
SN N=S
cH /é [ cH
H < A
(a) (b)

Sekil 1.2. (a) Pirol, (b) Porfin

Porfin serisinde, pirrol c¢ekirdegi o-karbonlarindan metilen gruplarina (-CH=)
baglidir. Porpirazin serisinde ise pirrol ¢ekirdegi a-karbonlarindan dort aza (-N=)

grubuna baglidir.

Sekil 1.3. Tetraaza porfin veya porpirazin

Porfin halkasinin B-karbonlarina bagli substituent igceren iki dnemli porfin smifi

bilesik ise klorofil ve hemdir.
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Sekil 1.4. Klorofil

Klorofil-a, merkezinde magnezyum bulunan porfin sinifi makrosiklik koordinasyon
bilesigidir ve doganin yesil rengini olusturan temel yapi tasidir. Dogada sentezlenen
bu bilesigin laboratuarda sentetik eldesi de basarilmigtir. Digr bir tiir olan “’hem’’ ise
proteinlerle kombinasyon yaparak hemoglobini olusturur ki, memelilerde kana
rengini veren madde olup, solunumdan sorumlu olan ana bilesiktir. Hem, merkezinde

demir atomu i¢eren porfin tlirevidir.

HOOC-H,C-H,C

(@]

H,-CH,-COOH

Sekil 1.5. Hem

Ug ana sinif simetrik-tetraaza porfirin mevcuttur

1-Ftalosiyaninler: Bu smifta pirrol {nitesinin p-karbonu bir benzen halkasi

karbonudur.



2-Tetrasiklohekzano (Sekil-1.6.a) veya oktametil (Sekil-1.6.b ) tetraaza porfinler: Bu
grup bilesiklerde B-karbonuna substitue alkil gruplar1 baghdir.

3-Magnezyum tetraaza porfinler

H3C CH
3 \C / 3
N N
74 //C/ %(i AN H3C\C// \//C/ \\c\;/ \\C/CHS
\
N N N
/ \C /
J 7N NS
C /
C -~ C C
ZONFY HsC \/Cé \Néc\ci CH,
HsC CH3

@) (b)

Sekil 1.6. a) Tetrasiklohekzanotetraaza porfin, b) Oktametiltetraaza porfin

Linstead metalsiz ve bir¢ok metalli ftalosiyaninlerin vakumda siiblimlestirmeyle
biiylik tek kristaller olusturarak saflastirilabilecegini gostermistir. Robertson molekiil
yapilar1 bilinen organik bilesiklerin kristal yapilarin1 belirleyecek teknikler
gelistirmistir. Metalsiz ftalosiyanin kesin X-isin1 analizi yapilan ilk organik yapi
olmustur [9]. Elde edilen yapilar Linstead tarafindan ileri siiriilen yapiy1 dogrulamis
ve aromatik karakterden dolay1 ftalosiyaninin m elektron sisteminin elektronik
delokalizasyonunu gdstermektedir. Muller alan-emisyon mikroskopunu kullanarak
ilk direkt resmini rapor etmistir. Vakumda sivi azot sicakliginda tutulan ince platin
elektrot iizerine siiblimlesmis CuPc molekiilleri yiiksek voltajda floresanli ekran

tizerinde bir sekil olusturmuslardir.

Ftalosiyanin molekdiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen tiim metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bir¢ok metalli Pc
sentezlenebilir. Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18 m elektron sistemi
mordtesi (UV) spektrumda 400-700 nm arasinda ¢ok siddetli absorpsiyona neden
olur. Pc molekiiliine farkli 6zellikler kazandirmak amaciyla periferal konumlarina
cesitli siibstitiientlerin, makrohalkalarin baglanmasi1 ve koordinasyon bosluguna

degisik metallerin eklenmesi s6z konusudur. Pc’ler bozunmadan siiblimlestiginden



ve kolay kristallendiginden ¢ok saf iiriinler elde edilebilir. Isisal yonden kararlidirlar
ve 400-500°C’ye kadar Onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal
komplekslerinin biiyiik bir kismi 900°C’den 6nce dekompoze olmaz. Kuvvetli
asitlere ve bazlara kars1 dayaniklidirlar. Sadece kuvvetli yiikseltgenlerin (dikromat
veya seryum tuzlarl) etkisiyle ftalik asit veya ftalimide pargalanarak makrohalka

bozunur [10].

Reaksiyona girmemis baglangic maddesi ve yan {irlinleri uzaklagtirmak ve dikkatli
bir sekilde temizlemek, ftalosiyanin sentezinin énemli bir pargasidir. Ayrica sentez
siiresince istenmeyen metal-iyon safsizliklarinin olusmasi ftalosiyaninin elektronik

davranisini etkiler [10].

1.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin ile es anlamli isimlendirmeler, terabenzo tetraaza porfn veya
tetrabenzoporpirazindir. Ayrica ftalosiyanin dort adet izoindol grubunun

kondenzasyonundan olusmus olduguda soylenebilir(Sekil-1.7.).

Daha genel anlamda ftalosiyanin terimi, tetraaza porfin halkasindaki pirrol
birimlerine kaynasmis benzen, naftalen, antrasen (sekil 1.8. a,b,c) gibi aromatik

halkalar1 igeren tlirevlerin tiimii olarak da tanimlanabilir.

Ftalosiyaninler, icerdikleri reaksiyon aktivitesi yiiksek hidrojen atomlar1 sayesinde,
diger atomlar veya reaktif gruplarla yer degistirme sonucu yeni tiirevlerini
olusturabilirler. Buna neden olan hidrojen atomlar1 da Sekil 9a’da numaralanmis
olarak  gosterslmektedir. Boylece elde edilen substitue ftalosiyaninlerin
isimlendirilmesinde temel ftalosiyanin molekiiliiniin numaralanmasida genel olarak

sekil 1.7°de gosterildigi gibidir.
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Sekil 1.7 (a) Ftalosiyanin Molekiiliniin Aktif uclari, (b) Ftalosiyanin Molekiiliiniin
Numaralandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin” , “dihidrojen ftalosiyanin’’ (H,Pc)
veya yalniz “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalsiz ftalosiyaninlerde
(MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilarak kisaltma yapilir (“ZnPc”

gibi).

Ftalosiyaninler ve substitue ftalosiyaninler, saflik dereceleri diisiik olan bilesiklerdir
ve karakterize edilmeye ¢alisildiklarinda, karakterizasyonunun derecesi, ftalosiyanin
tiretiminin ana hedefi olan koyu mavi renkle sinirli kalmaktadir. Boya pigmenti
yapmak icin, yeterli olmasma ragmen renk, modern bir kimyaci i¢in yeterli bir
karakterizasyon kriteri degildir. Bu dogrultuda bahsedilen bir ftalosiyanin
karakterizasyonu i¢in en azindan elementel analiz ve kiitle spektroskopisi verileri

gereklidir [11].

1.4. Ftalosiyanin Kullanim Alanlari

Ftalosiyaninler pigment olarak c¢ok kisa zamanda biiylik ilgi ¢ekmis ve 1935°1i
yillardan sonra bir¢ok fabrika tarafindan endiistriyel olarak {iretilerek piyasaya
sunulmustur.  Suda  ¢o6ziinen ilk  ftalosiyanin  boyast  ftalosiyaninlerin
polisiilfonatlaridir. Diger tiirevleri, piridil ftalosiyanin tlirevlerinin amonyum tuzlan
ve stlfonil kloriirlii olanlaridir. Giiniimiizde ftalosiyaninler yazict miirekkebi, boya,
plastikler ve tekstilde renklendirici olarak kullanilmaktadir. Ozellikle yazici

miirekkeplerinde bakir ftalosiyanin kullanimi olduk¢a 6nemli yer tutar. Yesilimsi
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mavi renk tonuna sahip bakir ftalosiyanin renkli yazicilar i¢in uygundur. Isiga, 1s1ya
ve ¢oziiclilere kars1t dayanikli olduklarindan plastiklerde ve boyalarda mavi pigment
olarak kullanilmaktadir. Klorlu ve bromlu tiirevleri yesil organik boyar madde olarak
cok Onemlidir. Ayrica yliksek kaliteli miirekkeplerin iiretiminde (tiikenmez

kalemlerde, inkjetlerde v.b) ve tekstil boyasi olarak kullanilmaktadirlar [55].

Boyar madde ve pigment olarak degerlendirilen metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin
son zamanlarda malzeme biliminde de gesitli uygulamalar1 bulunmaktadir. Ornegin,
nonlinear optik malzeme olarak, sivi kristal olarak, molekiiler yar1 iletken olarak
[54], elektrofotografide [54], optik veri depolamada [58], fotodinamik kanser
tedavisinde [53], yakit hiicrelerinde [56], fotoelektrokimyasal hiicrelerde, fotovoltaik
hiicrelerde, gaz sensor cihazlarda algilayici olarak, elektrokromik madde olarak ve
fotosensitizer olarak [57] ilgi ¢ekmekte ve arastirilmaktadir. Bu o6zelliklerinden
dolayi ileri teknoloji malzemelerinin yapiminda genis bir sekilde kullanilmaktadirlar.
Bunlarin yaninda gosterdikleri yiliksek simetri, diizlemsellik ve elektron

delokalizasyonu nedeniyle ftalosiyaninler ilgi cekmeye devam etmektedir.

Siibstitlie olmamis ftalosiyanin bilesiklerinin suda ve organik c¢oziiciilerde
¢Oziiniirliiklerinin c¢ok diisilk olmasi, yapilacak arastirmalar ve kullanim alanlari
acisindan engel teskil etmektedir. Bu amagla periferal pozisyonlara hacimli gruplar
veya uzun zincirlerin ilave edilmesi ¢oziiniirliikk problemini ortadan kaldirirken farkli
uygulama alanlar1 i¢in gerekli fonksiyonlara sahip yeni malzeme iiretimi
saglayacaktir. Bu agidan baska metal iyonlarim1 baglayabilecek dondr gruplari
tastyan makrohetero halkali gruplar 6zellikle yararlidir. Dondr grup olarak yalniz
oksijen igeren tag eterler, alkali ve toprak alkali metalleri ile etkilesirken, aza eterli

gecis metalleri ile kompleks olusturur.

1.5. Ftalosiyaninlerin Elde Yontemleri

1.5.1. o-Siyano benzamit ftalosiyanin eldesi

Ftalosiyaninin ilk eldesi olan bu yontemde, Tcherniac ve arkadaslari o-siyano

benzamidin sentezi sirasinda yan iiriin olarak ftalosiyanini elde etmislerdir. Verimi
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diisiik olan bu ydntem, o-siyano benzamidin alkol igerisinde riflaksindan ibarettir

(Sekil 1.8 Yontem IA).

Daha sonra bu yontemi gelistiren Linstead ve arkadaslari, Mg veya Sb metallerinin
oksit veya karbonatlarin1 kullanarak once metaloftalosiyanin elde etmislerdir. Buna
takiben soguk, konsantre siilfat asidi ile muamele sonucunda, metalin
uzaklastirilmas: ile ftalosiyanin sentezinde verimi, %40’ larin iizerine ¢ikarmayi

basarmiglardir (Sekil 1.8 Yontem IB [54].

EtOH %
(@]
[l A
A @iC\NHz Yontem IA

CN 1-Mg, Sb, MgO veya

MgCO; 240°C

. _ N
2- H,S0O,

Yontem 1B

Sekil 1.8. o-Siyano Benzamit iizerinden Ftalosiyanin Eldesi

1.5.2. o-Dibromo benzen iizerinden ftalosiyanin eldesi
Ftalosiyaninin ikinci kez sentezi, 1972’de Dresbach ve Van Der Weid tarafindan

yapilmistir. Reaksiyonda o-dibromo benzen, bakir (I) siyaniir ve pridin kullanilmis

ve sonugta %23 verimle bakir ftalosiyanin eldesi basarilmistir (Sekil 1.9) [15].

N~
Br 200°C, piridin 7
‘X
Br 8 CuCN
Yontem II ? : j((

Sekil 1.9. o-Dibromo Benzen Uzerinden Falosiyanin Eldesi
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1.5.3. Ftalonitril iizerinden ftalosiyanin eldesi

Ftalonitrilin sodyum veya lityum n-pentanoksit ile n-pentanol icerisindeki 135-140
°C’deki muamelesi ftalosiyanin verir ki, buradan metalsiz ftalosiyanine konsantre
siilfat asidi metalin uzaklastirilmas: sonucuna varilir. Bu yoOnetemle 2-N,N’-
dimetilaminoetanol i¢inde amonyak gazi ile reaksiyonunu igerir. Bu yontemle elde
edilen ftalosiyaninin verimi %90 gibi degerdir ve ele gegen iirlin kuvvetli bazik
sartlara dayaniklidir. Ayrica bu yonteme alternatif bir yontem de alkoksit yerine 1,8-
diazabisiklo [5.4.0]-undek-7-en (DBU) ve 1,5-diazabisiklo [4.3.0]-non-5-en (DBN)’
nin baz olarak kullanildig1i yine n-pentanol iginde 200°C’de gerceklestirilen
reaksiyondur (Sekil 1.10 Yontem IIIA ).

Ftalonitril lizerinden gerceklestirilen diger bir yontemde ise Mg veya Na metali ile
200°C’de metaloftalosiyanin ve buradan da konsantre H,SO, ile muamelesi ile
metalin uzaklastirilmasi sonucu metalsiz ftalosiyanin sentezlenir. (Sekil 1.10 Yontem

1IB).

Ftalonitril ile baslayan baska bir ftalosiyanin elde yonteminde, yardimci reaktant
olarak hidrokinon, tetrahidro pridin veya 4,4’-dihidroksifenil kullanilir ve reaksiyon
180°C’de kapal1 bir tiipte gerceklestirilir. Bu yontemle ftalosiyanin eldesinde verim
yaklagik %43 civarindadir (Sekil 1.10 Yontem IIIC) [6-16-22].

® O
1-M OHR
@
2-H
CN Yontem IITA
4
X o
R CN 1-Mg, Na veya M
R:H, @
2-H
R : PhO, Yontem IIIB AN
/ = \\
R : PhS A

indirgen madde
Yontem IIIC

Sekil 1.10. Ftalonitril iizerinden ftalosiyanin eldesi
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1.5.4. 1,3-Diiminoizoindolin iizerinden ftalosiyanin eldesi

1,3-Diiminoizoindolin, ftalonitrilin sodyum meroksitli metanoldeki c¢ozeltisinden
riflaks halinde iken amonyak gaz1 gecirilerek elde edilir [16-18]. 1,3-
Diiminoizoindolinden metaloftalosiyaninlerin eldesi, sicak formamit igerisinde
MCL2’ler ile yiiksek verimle gerceklesmektedir. Metalsi ftalosiyanin eldesinde ise
izlenen yol; 1,3-Diiminoizoindolinin siiksinonitril gibi hidrojen verici esliginde n-
biitanol igerisinde riflaksini igerir. (Sekil 1.11 Yontem IVA). Hidrojen verici olarak
N,N’dimetilaminoetanol’iin kullanildig1 reaksiyon sartlarinda ise tetrasubstitue
ftalosiyaninlerin 1,3-diiminoizoindolin iizerinden eldesi miimkiindiir (Sekil 1.11)

(Yontem IVB) [16-18].

R R
NH (CH,CN),
R sicak butanol R N R
74 X
NH Yéntem IVA /
R N HN
/ \

NH Me,N(CH,),0OH N N
135°C //NH N=—
. _
o Yontem IVB i AN VY )
R : EtOCH, R R
R : PhOCH,

Sekil 1.11. 1,3-Diiminoizoindolin lizerinden simetrik ftalosiyanin eldesi
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T Ay A

NH
4 NH N A¥
NH N=—
RO I » 1® /
N
=
Yéntem IVC N \
X
: OR'
R:H, RO

R : Aril veya Alkil Grubu

R : Aril veya Alkil Grubu
Sekil 1.12. 1,3-Diiminoizoindolin lizerinden simetrik ftalosiyanin eldesi

Bahsedilen bu yontemde iki farkli substitue 1,3-diiminoizoindolin tiirevinin
kullanilmast donucu asimetrik ftalosiyaninlerin elde edilmesi de miimkiindiir (Sekil

1.12Yéntem IVC) [20].

Bu sekilde farkli substitue baslangic maddeleri kullanarak asimetrik ftalosiyaninlerin
elde edilmesi yontemine capraz kondenzasyon adi verilir. Nadir de olsa disubstitue
ftalosiyanin sentezi, capraz kondenzasyona verilecek diger bir ilging Ornektir. 5-
Fenil-1,3diiminoizoindolin’in 1,3-trikloroizoindilin ile oda sicakliginda bir asit
tutucu olarak trietilamin ve indirgen olarak hidrokinon esliginde verdigi reaksiyon,
%7 verimle 2,16 ve 2,17-difenilftalosiyanin ile sonuglanir. Bu reaksiyon, ¢apraz
kondenzasyonla disubstitue ftalosiyanin eldesine 1yi bir 6rnektir (Sekil 1.13) [24].

S
A

NH

DMF, oda sicakligi
NH 1 saat
Ph
NH Hidrokinon
Trietilamin
Cl
Ph

Y

Cl Cl

Sekil 1.13. Capraz kondenzasyonla disubstitue ftalosiyanin eldesi
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1.5.5. Ftalik anhidrit iizerinden ftalosiyanin eldesi

Ftalik anhidrit veya benzer olarak ftalik asit, ftalimit ve ftalamit {izerinden
ftalosiyanin eldesi 6nceden beri incelenen konulardandir [15]. Bu yontemle substitue
metaloftalosiyaninlerin  hazirlanmas1  miimkiindiir. ~Ornegin, son yillardaki
literatiirlerde; trimelitik anhidrit veya 4-nitroflatik anhidridin nitrobenzendeki
¢ozeltisinin 170-190°C’de ve amonyum-molibdat katalizorliigiinde, tire ve CoCl, ile
reaksiyonundan 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato kobalt (II) [25] veya
2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato kobalt (II)’nin yiliksek verimle elde edildigi
[26] belirtilmektedir. Elde edilen bu metaloftalosiyaninlerden derisik asit muamelesi
ile metalsiz ftalosiyanin eldesi miimkiin olmakta, fakat diisitk verimli olmasindan
dolay1 pek kullanilmayan bir yontemdir. Ayrica Weber ve Busch [27] 2,9,16,23-
tetrakarboksiftalosiyaninato kobalt (II)’nin eldesinde anhidrit yerine 4-siilfoftalik
asidin soyum tuzunu kullanmiglardir (Sekil 1.14 Yontem V).

o iire, nitrobenzen @/ \@/
4 O

170-190°C, MCl,

R katalizor
. (@]
R:H, Yontem V
R:CO,H

RINOz

Sekil 1.14. Ftalik anhidrit izerinden ftalosiyanin eldesi

1.5.6. 1-imino-3-metiliyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin eldesi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20°C’ye kadar varan disik sicakliklarda elde
edilcebilcekleri ortaya konulmustur. 1-Imino-3-metiliyo-6-neopentoksiizoindolin
veya 1-Imino-3-metiliyo-5-neopentoksiizoidolin® in 2-N,N’-dimetilaminoetanol
icinde, oda sicakliginda, kendi kendine kondenzasyonundan 2,9,16,23-

tetraneopentoksitiftalosiyaninin, %5-18” lik bir verimle ele gecer. Elde edilen iiriin,
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izomerlerin karisiminda olusur. Bu reaksiyon ¢inko asetat esliginde -15- (-20)°C’ de
geceklestirilirse, %35-11 verimle tek izomer halinde 2,9,16,23-
tetraneopentoksitiftalosiyaninato Zn (II) elde edilir (Sekil 1.15 Yontem VI) [24].

R
\ R
SCH
R4 \ 3 -15-(-20)°C C \N
DMF, Zn(CH;COO0), N N\Zn/ \N
R " Yontem VI / N/ \/
= N/ 7

R :H,R': OCH ,C(CH,);

Py

R : OCH 2C(CH3)3, R':H

Sekil 1.15. 1-Imino-3-metiliyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

1.5.7. Tetrasiklohekzano tetraaza porfirinin dehidrasyonundan ftalosiyanin

eldesi

Bu dehidrasyon reaksiyonu, 300-320°C’ de siiblimasyon yolu ile kiikiirtle 1sitilarak,
kloronaftelen icerisinde paladyum ile kaynatilarak veta 2,3-dikloro-5,6-
disiyanobenzo-kinon (DDQ) ile muamele edilerek gergeklestirilir. Ancak substitue

ftalosiyaninler bu yontemle elde edilemezler (Sekil 1.16 Yontem VII) [28].

g
2

Yontem VII

pag o
S EE L

Sekil 1.16. Tetrasiklohekzano Tetraaza Porfirinin Dehidrasyonundan Ftalosiyanin Eldesi

/\{ 300-320°C veya S,
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1.5.8. Subsftalosiyanin iizerinden substitue asimetrik ftalosiyanin eldesi

= N BCl,
RT_ |
X CN 1-kloronaftalen _
) R—— ]
R :SCe¢Hy, ~
R : C(CHy);

NH
AN
HN/ | —R
=
NH
R':H
R': NO,
R'Q)
RO

Sekil 1.17. Subsftalosiyanin Uzerinden Substitue Asimetrik Ftalosiyanin Eldesi

Ftalonitrilin bor kompleksi olan subftalosiyanin, ftalonitrilin BCl; veya benzil-BCl,
ile DMSO ve klorobenzen, o-diklorobenzen, 1-kloronaftalen karigsmindaki (2-1:1
v/v) reaksiyonundan olusur [29,30]. Subftalosiyaninin substitue 1,3-diiminozoindolin
ile reaksiyonu yine ayni ¢oOziicii sistemlerinde gerceklestirilir ve %10 verimle

substitue asimetrik ftalosiyaninler elde edilir (Sekil 1.17 Yontem VIII) [31].
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1.6. Rosenmund Von Braun Reaksiyonu ve Nitril Bilesiklerinin Eldesi

1.6.1. Rosenmund von braun reaksiyon mekanizmasi

Benzonitrillerin hazirlanmasindaki klasik metot; aril halojeniir ve sitokiyometrik

oranda bakir(I) siyaniir igeren Rosenmund Von Braun reaksiyonudur.

A
Ar-X + CuCN > Ar-CN
DMF

Aril nitriller; Cu(I)CN’iin  asirisinin - yiksek kaynama noktali ¢dziiciilerde
(DMF nitrobenzen,piridin..) kaynama sicakliginda aril halojentirlerin

siyaniirlenmesiyle hazirlanir.

Mekanizma :

Ar

Oxidative Reductive elimination
Ar-X + CuCN Ar-CN

Addition NC X -CuX

Cu(I)CN’nin asiris1 ve yiiksek kaynama noktali ¢oziiciiler iirliniin saflastirilmasini

zorlastirir.

Ayrica 200°C’ye kadar yikseltilen sicakliklar diger fonksiyonel gruplar
kararsizlagtirir. Alkali metal siyaniirlerin  kullanimi ya da siyanhidrin gibi
siyanlayicilar, ilimh ortamda katalitik miktarda Cu(I)I ve KI, ¢esitli aril bromiirlerin

katalitik siyanlanmasina izin verir [32].

[\

leq.  H,N NH,
Ar-Br

\j

Ar-CN

1.2 eq.NaCN
Toluene,110 °C or 130 °C ,24 h
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Aril halojeniirlerin aril siyaniirlere donilisiimiinde yararli ve gecerli bir yontem de

paladyum katalizli siyaniirleme reaksiyonlaridir.

Zn(CN),, cat Pd,(dba)s, cat S-Phos
Ar-X Ar-CN
99:1 DMF: H,O

mikrodalga veya Isll

Bakir (I) siyanurun, aril halojeniirlerle reaksiyonu aromatik nitril hazirlanmasinda
Rosenmund Von Braun reaksiyonu olarak bilinen, O6nemli bir yontemdir [31].
Ancak, bazi ciddi problemler bu klasik yontemin gerceklesmesini sinirlar; 6rnegin,
aril bromurlerin siyanurlenmesi, pek c¢ok hassas baslangic maddesi i¢in uygun
olmayan ortam sartlar1 (150-280 °C) gerektirmektedir. Bu sinirlama ¢ok dnemlidir.
Ciinkii aril bromiirler, aril iyodiirlere gore daha ucuzdur ve kolaylikla temin
edilebilir. Bununla beraber, reaksiyonda yer alan Cu(I)CN’{in sitokiyometrik miktari,
reaksiyonda iretilen bakir halojeniir tuzundan nitril bilesenlerinin ayrigmasini
zorlastirir [34]. Sanayi Olglisiinde kullanildiginda, bakir tuzlarinin sitokiyometrik
miktar1 atik yok edilmesi i¢in dnemli Ol¢lide problem olusturur. Son zamanlarda,
palladyum ve nikel katalizorlii aril siyaniirleme reaksiyonu, klasik Rosenmund Von
Braun yontemine gore daha yumusak bir alternatif olmustur. Bu zamana kadar pek
cok basarili palladyum ve nikel katalizorlii aril siyaniirleme reaksiyonu gerceklesmis
olmasina ragmen, yontem, giivenilirliginin diisiik olmast sorununu yasar. Bu alanda
en kaydadeger calisma, doniisiimiin verimliligini gozle goriiliir derecede arttiran,
reaksiyona (%10 mol) Cul eklenmesini kesfeden Anderson ve ekibi tarafindan
yapilmistir. Hala bu yontem, c¢ok pahali olan Pd(PH3P)s; (% 5 mol) daha ¢ok
miktarda gerektirmektedir. Muhtemelen bu, siyaniirleme reaksiyonu boyunca

katalizor deaktivasyonunu dengelemek igin gerekmektedir [33].

MI

MB
ArBr L . Al — » ArCN

A

Son zamanlarda 1,2- diamin ligandinin, amid, azotlu heterosiklik ve iyodiir iyonu

gibi degisik niikleofillerle kullanildiginda, aril halojeniirlerin bakir katalizorli
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reaksiyonlarini hizlandirdig1 raporlanmistir. Siyaniir iyonunun analog prosediirlerde
niikloefil olarak kullanma girisimi, diamin ligandinin, aril iyodiirlerin bakir
katalizorlii siyaniirlenmesi i¢in ¢ok yararli oldugunu ortaya c¢ikarmistir. Boylece,
90°C sicaklikta 24 saatte 5-iyodo-m-ksilen siyaniirlenmesinde %99’dan daha fazla
doniigiim gerceklesmistir. Karsilagtirmali sonuglar %10 mol oraninda 6n katalizor
olarak Cul, CuBr veya CuCN kullanilmasiyla elde edilmistir. Sasirtict olarak, aril
bromiirlerin siyaniirlemesi bakir katalizoriiniin dogasina gore c¢ok daha hassas
bulunmustur. Ornegin; Cul bilesigi, CuBr veya CuCN’ye gére ciddi 6l¢iide daha iyi
sonu¢ vermistir. Reaksiyon karigimina molce %20 lik KI ilavesinin siyaniirleme
reaksiyonun verimliligini arttirtmasi bu hipotezi dogrulamistir. Sonug¢ olarak, es
zamanl halojen degisimi boyunca, molce %10 Cul, %20 KI, 1.0 ekivalan ucuz
diamin ligand ekivalent ve 1.2 ekivalaen NaCN nin 110°C’de toluen ¢ozeltisine
eklenmesinin, aril bromiiriin aromatik nitrillere doniismesi i¢in ¢ok verimli bir sistem

oldugu saptanmaistir.

1,2-dibromobenzenden baglayan ve Cu(I)CN ile etkilesimi sonucu olusan reaksiyon
genellikle basarisizlikla sonuglanir. Zorlu reaksiyon kosullari, oksidatif olugumlar
fonksiyonel gruplarin  olusmasmi  onler. Bakir(I)siyaniir kullanimi  bakir
fitalosiyaninin istenmeyen yan {riin olarak a¢iga c¢ikmasmma neden olur.
Ftalosiyaninler iizerinde iletken ve lineer olamayan optik malzeme olarak yapilan
calismalarda, ftalosiyaninin Onciisii olan fonksiyonel siibstiite ftalonitrillere ihiyag
duyulmustur. Ancak fitalonitril hazirlamak i¢in daha kolay bir yontem arayisi

ihtiyact dogmustur.

Fenolik hidroksil gruplari, aril triflorometan siilfonatlara (triflat) kolaylikla
doniistiigii ve siyaniir iyonu tarafindan aromatik triflat grubunun gecis metali
katalizorii yerine gectigi saptanmustir. Ne yazik ki bu prosediirler iki-orto triflat
grubunun siyaniir ile siibstitlisyonu i¢in uygun degildir. Bu c¢alismada pek ¢ok
ftalonitrilin, kateholden baglayarak aril bistriflatlarin ve palladyum katalizor
kullanarak siyaniirlerle yer degistirmeleri sonucu sentezlendigi goriilmiistiir. Bu iki

basamakli reaksiyon elverisli kosullada gergeklesir ve yiizdesi genellikle fazladir.
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Gegis metali katalizorli kullanilan siibstitusyon reaksiyonu bir dizi basit reaksiyon ile

tanimlanabilir:
RI RI RI
R2 OH R OTf R2 CN
— —_—
R OH R OTf R CN
la-g 2a-g 3a-g

Sekil 1.18. Gegis metali katalizorii kullanilan siibstitusyon reaksiyonu

Gegis metallerinin aril triflatlarin karbon-oksijen baglarina kolayca katilmasindan
dolay1 ilk adim olan aril triflat1 olusturmak i¢in sifir degerlikli gecis metali tiirlerinin
aril triflata oxidative olarak katilmasi beklenmistir. DMF gibi polar ¢oziiciilerde
triflat anyonunun ard arda disosiasyonu art1 (+) yiikklenmis doymamis c¢ozelti
olusacagina isaret eder. Siyaniir iyonunun eklenmesiyle ve aril siyaniirlerinin
eliminasyonu sonucunda sifir degerlikli metal tiirleri olusur. Bu katalitik reaksiyon,
siyaniir konsantrasyonu artmasi sonucu olugan ve katalitik dongiiye katilmayan sabit
tetrasiyano metal komplekslerinin olugmasi problemi ile karsi karsiya kalir. Bu
sebeple metal, bu ornekteki palladyum, kuvvetlice baglanan ligandlarca kalkan

olusturur. Diger bir deyisle, serbest siyaniir iyonlar1 olabildigince azalmalidir [18].

Yiiksek dondr ozelligi sayesinde 1,1-bis(difenilfosfino) ferrosen (dppf) katyonik
tiirleri stabilize edecek uygun bir ligandir ve siyaniir fazlaligi sonucu palladyumun
kompleks olusturmasini 6nler. Serbest siyaniir miktari, sadece DMF i¢inde ¢dzlinme

avantajina sahip olan ¢inko siyaniir eklenmesi ile azaltilabilir.
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1.7. Arilnitrillerin Sentezlenmesinde Yeni Yontemler

1.7.1. Sivi Kristal tetra ve okta substitue ftalosiyaninlerin sentezi ve

nitelendirilmesi.

Cok sayida degisik ftalosiyanin ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalamit 2-siyanobenzamin,
ftalonitril ile  diiminoizoindol, 1,2-dibromobenzen veya 1,2-dibromo-4,5-
dimetilbenzen’den, tek adim reaksiyondan olusurlar. 1,2-dibromo-4,5-dimetil-benzen
Rosenmund Von Braun reaksiyonuna etkili bir sekilde ugrar ve 4,5-
di(bromometil)ftalonitril tiretmek i¢in metil gruplart N-bromsiiksinimid (NBS)
kullanarak bromlanmistir denilebilir. 4,5-dimetilftalonitril’in metil gruplarin
bromlama reaksiyonunda iki iirlin elde edilmistir. 4,5-di(bromometil) ftalonitril (1)
ve 4-bromometil-5-metilftalonitril. Bu zamana kadar, 4,5-di (bromometil)
ftalonitril’den literatiirde bir kez bahsedilmistir. Bununla birlikre 4-bromometil-5-
metilftalonitril ftalosiyanin sentezinde ara baslangic maddesi olarak Ahsen ve

arkadaslar tarafindan ilk kez kullanilmistir [35].

1.7.2. Aril bromiiriin mikrodalga destegi ile siyaniirlenmesi

Aril bromiiriin ¢inko siyaniir ile mikrodalga 1sinlama altinda Pd(Ph;P), katalizoriiyle
siyaniirlenmesi; reaksiyon zamanimi 2,5 dakika veya daha az bir zaman olarak
kisaltabilir. Bu reaksiyonlar kapali tiipler igerisinde gerceklestirilmistir. Kapali
tiplerin hizli dielektrik 1sitmasindan kaynaklanan potansiyel patlama riski, bu
metotlarin  kullanimimin geniglemesine engel olmustur. Bu nedenle, bdyle
doniistimler i¢in ¢evre basincinin altinda olan ucuz reaktantli metotlart kullanmak
avantajli olur. Reaksiyon sartlarin1 en iyi duruma getirmek ig¢in, ¢oziicii etkileri
hakkinda etrafli ¢aligmalar yapilmig, N-metil pirolidon (NMP), DMF, DMSO ve
1,2-dimetil-imidazol (DMI) mikrodalga 1sinlanma altinda CuCN ile bromobenzen’in
siyaniirlenmesi i¢in kulanilabilen en uygun ¢oziiciiler olarak bulunmustur. Asagida

verilen 6rnek reaksiyon i¢in en iyi ¢oziicii olarak NMP 6nerilmistir [36].
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Br CuCN CN
N NMP LS
| _ — > | _
MW 200W

Sekil 1.19. Mikrodalga 1sinlamast ile aril bromiirlerin siyaniirlenmesi
1.7.3. Aril kloriirlerin mikrodalga destekli paladyum katalizli siyaniirlenmesi

Zn(CN); ‘li Kuru DMF ig¢inde Pd,(dba)3 ve 1,1’-bis(difenil fosfin)ferosen (DPPF)’
in kombinasyonu c¢esitli aril bromiirlerin sentezlenmesi i¢in giivenilir bir yontemdir.
Son zamanlarda microdalga destekli yontemle aril kloriirlerin aril siyaniirlere
dontstiiriilmesi ilgi ceken bir gelismedir. Mikrodalga 1sinlama termal kosullar altinda
agir isleyen tepkimeleri biiyiik oranda hizlandirmak i¢in bilinen bir yontemdir. Fakat

1 nolu bilesigin in 2 ye doniisiimiinde basarisiz olmustur.

1,0 £, O
/©)LN S ———— /@)\N
H H
Cl 1 NC 2

Sekil 1.20. 4-klorobenzanilinin siyaniirlenme tepkimesi

Bu dogrultuda S-Phos ligandinin boronik asitlerin ve esterlerin coupling
reaksiyonlarinda esi goriilmemis bir ligand oldugu belirtilmistir. Buna ek olarak ppm
seviyesinde paladyumun bu coupling reaksiyonlarinda verimli olacagi kaydedilmistir

[37].
1.7.4. Bidentate fosfor ligand1 kullanimiyla paladyum katalizli siyaniirlenme

Palladyum koplexi tagiyan 1,2 difenil-3,4-difosfinsiklobuten ligand: aril bromiirlerin
katalitik siyaniirlenmesini kolaylastirmak i¢in kullanilir. Substitue benzonitril serileri
ilgili aril bromiirlerin Zn(CN), 1li NMP i¢inde %?2-4 mmol katalizor esliginde
100°C’de 1 saat karigmasiyla yliksek verimde hazirlanir [38].



24

Tablo1. Zn(CN), ile DPCB ligand1 kullanarak paladyum katalizorii ile aril halojenlerin siyaniirlenmesi

Giris Madde Uriin Verim (%)
Br CN
MeZN MezN
CN CN
2 r r 7400
HOC HOC
Br CN
3 /©/ /©/ 92 (98)
O,N O,N
Me Me
4 83 (90)
Me Me Me Me
Br CN
| X X 60
CH,Br CH,Br
Br
64 (68)

1.7.5. Oksijenden korumak icin PMHS kullanim ile atmosfere acik ortamda

paladyum Kkatalizli siyaniirleme

PMHS (polimetilhidroksiloksan) paladyum katalizli siyaniirleme tepkimesi sirasinda

oksijen safsizliklar1 tarafindan katalizor zehirlenmesini dnlemek amaciyla katalitik

miktarda kullanilan énemli bir koruyucudur. Bu yontem substratlar i¢in elverisli bir

yontem olmakla beraber tamamen atmosfere agik olarak gerceklestirilir [39].
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O OMe
0] OMe
Br Zn(CN), NC O O
O O Pd,(dba); / DPPF
—_—
Cl Cl
Cl Cl NMP 2
1
GW713646X
GW713643X
Sekil 1.21. Zn(CN), i¢inde Palladyum katalizorlii siyaniirleme tepkimesi
Tablo 2. Aril bromiirlerin PMHS esliginde atmosfere agik ortamda siyaniirlenmesi
. a Zaman Sicakhk .
Baslangic maddesi Verim

Fgc@sr 15 80 61"

(@]
>—©—Br 1.5 80 94

Q_H
>—N4©7|3r 1 120 97

MeO@—Br 3 120 89

3 120 63

1.7.6. 1,2 Diamino-4,5 ftalonitril eldesinde yeni yontem

Bu deneyle o-fenilendiaminden yola ¢ikilarak sodyumborhidriirlii 5,6-disiyano-2,1,3-
benzotiadiazoliin indirgenmesine dayali olarak 1,2-diamino-4,5 ftalonitril eldesinde

yeni bir yontem gelistirilmistir [40].
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Route A 1. TosCl, py, r.t.,
18 h, 90 %
2. Br, AcOH. CuCN,

NH, rt,2h, 80 % Br NH, DMF,PhNO, NG NH
©i 140°C, 12 h 2
3. H,SO,, H,0, 5-25%
NH; 120°C, 2 h, 98% Br NH NC NHz
5 3

1

SnCl,, HCI
70 °C, 20 min

95%
Route B

CuCN,
DMF, PhNO
Br  L1HNOz H,SO, 2

Br NH NC NH,
©: reflux, 12 h, 35% ;@i 2 190°C, 4h :@:
Br 2. NHj, EtOH, B NO, 44% NG NO,

r
reflux, 3 h, 48%

Br]@f\m? SOCI,, EtsN, CH,Cl Brﬁ'\l CuCN, DMF
\
S
reflux, 2h, 68%
Br NH, ° Br \N/ reflux, 3h, 68%
.

NC
=N NaBH, EtOH NC NH,
=~ /S

NG N r.t., 24 h, 53%

NC NH,

Sekil 1.22. 1,2-diamino-4,5-ftalonitril eldesi

1.7.7. Hekzadekoproploxy-substitue diftalosiyanin komplekslerinin sentezi,

spektroskopik ve elektrokimyasal ¢alismalar:

Bu c¢aligmada nadir toprak elementlerinin heksadekapropiloxy-substite diftalosiyanin
sentezleri (NTE = Lu, Tm, Sm), yeni simetrik substitue diftalosiyanin kompleksleri
4,5-dipropiloksi ftalodinitrilden hazirlandi. Aynt NTE’nin kompleksi olarak bilinen
hekzadekametil-substitue  diftalosiyaninle karsilastirilarak  yapist  aydinlatildi.
Spektral ve elektrokimyasal karakteristikleri calisildi.  Bilesikler yiiksek

¢Oziiniirliikteki elektrokromik araglarda kullanilabilir.
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Ftalonitril baslangic maddesi 4,5 dibromokateholiin AcOH daki pirokateholiin
bromlanmasiyla hazirlanir. N-propil bromiiriin 20 °C’ deki reaksiyonu 1,2 dibromo

4,5 dipropiloksibenzen maddesiyle sonuglandi. Verim %70.

3 bilesiginin CuCN ile DMF de 8 saat riflaks edilmesiyle 1 bilesigi meydana geldi.
EtOH dan kristallendirildi. %68 verim sagland1 [41].

HO HO Br
j@ Br, PrBr
HO AcOH DMSO

HO Br
2
:@i CUCN
DMF
PO Br Pro CN
3 1

Sekil 1.23. 4,5 dibromo katehol baglangi¢c maddesinden 4,5 dipropiloksibenzen eldesi



BOLUM 2. DENEYSEL KISIM

2.1. Yapilan Calismanin Amaci

Stibstitiie  ftalosiyaninlerin ~ sentezinde  kullanilan  siibstitiie  ftalonitrillerin
hazirlanmast i¢in uygulanan Rosenmund Von Braun reaksiyonundaki son

gelismelerin bu tiir baglangic maddelerine uygulanmasidir.

Bu amagla farkli katalitik sartlarda Pd/C, KI, Cul gibi katalizérler kullanilarak
mevcut reaksiyonlarin verimleri artirilmaya ¢aligildi. Bu deneylerle alkil klortir, alkil

di etil asetat siibstitiie ftalonitrillerin hazirlanmasi1 amaglanmistir.

2.2. Kullanilan Malzeme ve Cihazlar

2.2.1. Kullanilan maddeler

NMP, CuCN, dibromo-o-ksilen, dietil 2,2-(4,5-dibromo-1,2-fenilen)bis(oxi)diasetat,
1-2-dibromo-4,5-bis(bromometil) benzen, 1,2-dibromo 4,5-bis (2-kloroetoksi)
benzen, KCN, NH4OH, CaCl, Cul, KI, N-N’-dimetiletilendiamin, NaOH,
CHCI;,EtOAc, CHCIl;, etil alkol, dietil eter, Merck, Fluka, Alfa-Aesar firmalarinin

saf ¢Oziicii ve kimyasallaridir.

2.2.2. Kullanilan cihazlar

Infrared spektroskopisi :ATI UNICOM-Mattson 1000/Shimadzu-IR
Prestige-21

Ultraviyole-visible spektroskopisi  : UNICOM UV-2

MASS :Voyager- DETA PRO Maldi-Tof Spektrometer

'H-NMR :Varian Mercury-Plus 300MHz
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BC-NMR :Varian Mercury-Plus 300 MHz
2.3. Brom Siibstitiie Baslangic Maddelerinin Sentezi
2.3.1. Kateholiin bromlanmasi tepkimesi (4,5-dibromo katehol eldesi)

(11 gr; 0,1 mol kategol’iin 50ml asetik asitteki glasial ¢ozeltisi sogutulur ve
karistirilir. Bu haldeki ¢ozeltiye 11ml (34,21 gr; 021 mol) bromun, 50ml glasial
asetik asitteki cozeltisi ilave edilir. Hidrojen bromiir ve asetik asit reaksiyon
karisiminin vakumda su banyosununda destillenmesi ile uzaklastirilir. Kalint1 350 gr.
Buz-su karisimina dokiiliir. Olusan beyaz ¢okelek vakum desihafaniinde kurutulur ve
10 gr.-50ml benzende olmak tizere benzenden kristallendirilir ve 80°C ‘de kurutulur.

(tirtin 6gr; 0,05mol 121°C).[42]

OH Br OH
Oi ’ Br2 ;©i
OH Br OH

(1)
Sekil 2.1. Kateholiin bromlanmasi tepkime mekanizmasi
IR(KBr) :651 (Ar-Br), 1268 (Ar-O), 3443 (OH)cm!
'"H NMR (CDCls) :5.30 (s, 2H, OH), 7.06 (s, 2H,ArH) ppm.

2.3.2. Dibromo-o-ksilen bilesiginden 1,2-dibromo-4,5-bis(bromometil) benzen

eldesi

4,5-dibromo-o-ksilen [47] (50 g, 0,19 mol) kuru metilen kloriir igerisinde (1100 ml)
coziilerek NBS ilave edildi. Cozelti 5 kez degaz edildikten sonra 8 saat azot
atmosferi altinda fotolize ugratildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra organik faz 3
kez 500 ml su ile yikandi. Daha sonra 2 kez %10’luk sodyum bistilfitin sulu ¢ozeltisi
ve en son olarak tekrar 2 kez su ile yikandi. Karistm magnezyum siilfat ile kurutuldu.

Heptandan kristallendirildi [43].
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Br CHs Br Br
Br CHs oV Br Br
(2) (3)

Sekil 2.2. Dibromo-o-ksilen bilesiginden 1,2-dibromo-4,5-bis (bromometil) benzen eldesi

'H NMR £ 7.6 (s, 2H), 4.6 (s, 4H)
m/s 1422 M+

2.3.3. Dietil 2,2°-(4,5-dibromo 1,2-fenilen) bis(oxi) diasetat eldesi

Literatiire gore hazirlanan 4,5-dibromokatehol (5.9 g, 25 mmol) ve etilbromoasetatin
(8.35 g, 50 mmol) susuz K,CO; (6.95g,50 mmol) igeren kuru asetonitrildeki
cozeltisiyle trietilbenzilamonyum kloriir (100 mg) yag banyosunda 90°C ‘de 5 saat
boyunca riflaks edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra TLC ile [aseton: petrol eteri
(1:1)] kontrol edildi. Karigim oda sicakligina sogutuldu siiziildii ve etil asetat ile

yikandi. Coziiclisli uzaklastirildi ve asetondan kristallendirildi [44].

o)
Br OH B O OC.H
:@i + 2BrCH,COOC,H; ___» ' 255
Br OH 2HBr
Br (@) OC2H5
o)
(1) (4)

Sekil 2.3. 4,5 Dibromo benzen 1,2 diol baslangic maddesinden  Dietil2,2-(4,5-dibromo-1,2-
fenilen)bis(oxi)diasetat eldesi

e.n.. 89°C. ~

Elementel Analiz : C14H6Br,0¢

Hesaplanan (%) : C, 38.20; H, 3.60.

Bulunan (%) : C: 38.00; H: 3.40.

IR (KBr tablet) : 3060, 2985, 2940, 1750, 1583, 1550, 1458, 1430,

1345, 1224,1195, 1158, 1040, 875, 843, 781,660 cm™
'"H NMR (DMSO-d6) £ 67.30 (s, 2H), 4.86 (s, 4H), 4.17 (q, 4H), 1.19 (t, 6H).
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C NMR (DMSOds) : ~ 168.16 (C=0), 147.30 (C--0), 118.75 (C--Br) ppm,
114.78 (arom. CH), 65.59 (CH20), 60.69 (CH2), 13.91
(CHs) ppm.

MS (Maldi-Tof) “m/z =440 [M]".

2.3.4. 1,2-Bis (2-kloroteoksi)-4,5-dibromobenzen sentezi

1,2-Bis(2-kloroteoksi) benzen [45] (31,4g; 0,31 mol) 150mL glasiyal asetik asitte
¢oziildi. Cift cidarhi hiicrede kriyostat yardimiyla 5 °C’ye sogutulan bu ¢ozeltiye 1
mL BFs-dietileter kompleksi ilave edildi ve 13.7mL bromun (42,4g; 0.27 mol) 100
mL glasiyal asetik asitteki ¢ozeltisi 125 mL’lik bir damlatma hunisi yardimiyla 4
saatte damlatildi. Bu siire sonunda kriyostattan alinan reaksiyon sistemindeki karisim
36 saat daha oda sicakliginda karistirildi. Bu sirada reaksiyon ortaminda ¢ok
miktarda HBr ve bir ¢okelti olustu. Reaksiyon sonunda karisim, 750g buza dokiildii
ve 24 saat karistirildi. Ayrilan beyaz renkli ¢ozelti siiziildii ve bol su ile yikandi.
Vakum desikatdriinde kurutulan ham iiriin, alkolden yeniden kristallendirildi. Verim
39g (%74.5), en: 80 °C. (1) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu Sekil 2.4.’de
goriilmektedir [46].

o cl Br o
©i + 2Br, —>
| -2HBr B 0 Cl
(0] C r
(5) (6)

Sekil 2.4. (6) Bilesiginin eldesi

Element Analiz :C10H100,Br,Cl,

Hesaplanan (%) :C:30,57; H: 2,57

Bulunan (%) :C:30.65; H: 2,43

IR (ATR) :3109, 3039, 2993, 2866, 1584,1501,1451,1338
1254-1213, 667, 657 cm’.

'H-NMR (CDCls) 7,16 (s, 2H, Ar-H); 4,30-4,25 (t, 4H, CH,-O);

3,86-3,83 (t, 4H, CH,-Cl) ppm.
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BC-NMR (CDCls) :150,39; 122.49; 118,48; 79,04; 43,75 ppm.
MS (m/z) (EI) :394 [M+177, 393 [M]", 392[M-1]"

2.4. Disubstitue Brombenzenli Baslangic Maddelerinden Ftalonitril

Tiirevlerinin Sentezi
2.4.1. Dibromo orto ksilenden 4,5-dibromoftalonitril eldesi

Dibromo orto ksilen baslangic maddesinden Rosenmund Von Braun reaksiyonu
uygulamasiyla CuCN ve katalizorlerle 4,5-dibromoftalonitril eldesindeki tepkime
sartlar1 Tablo3’de gosterilmistir. Oncelikle sadece CuCN ilavesiyle nitrilleme
gerceklestirilmeye caligilmis sonuca gore tepkimedeki verimi artirmak amaciyla
katalizorler ilave edilerek denemeler yapilmistir. Ortalama 130°C sicaklikta 24 saatte
sonu¢ elde edilmeye calisilmistir. Ortamda olusan Cu™ katyonunu ortamdan
uzaklagtirmak icin hava gecirme isleminde farkli kimyasallarla deneme yapilmistir.
Elegegen gri-yesil ¢okelet siiziildii, su ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Ham {iriin

diklorometandan kristallendirilmistir [48]. Verim % 2-60.

Tablo 3. Dibromo orto ksilenden 4,5-dibromoftalonitril eldesi tepkime sartlar.

Baslangi Ekstraksiyon Hava
slangig CuCN Coziicii Katalizor | Sicakhk Siire S Lransly! Gegirme
Maddesi coziiciisii . .
Islemi
1,95 mmol 3ml 0,2mmol o EtOAc/
1 mmol CuCN NMP KI 110°C 50 saat dictileter NH;+Su
1,95 mmol 3ml 0,2mmol 5 4ml NH3+
Immol CuCN NMP KI 150°C 24 saat EtOAc 50 ml su
1,95 mmol 2 ml o
Immol CuCN NMP 110°C 67 saat CHCl, -
0,9 mmol 2 ml o EtOAc/
I mmol CuCN NMP B0°C | 28saat | gictileter -
Sml
2 ml etilendiamin
1 mmol 1,95 mmol NMP - 110°C 69 saat CHCl, +
0,1 g KCN+
50 ml su
8 ml 0,4 mmol o Sml NH3+50
2 mmol 4 mmol NMP KI 120°C 48 saat EtOAc ml su
0,2 mmol Sml
3ml KI o etilendiamin
1 mmol 1,95 mmol NMP 0,04 mmol 155°C 19 saat EtOAc 10,12
Pd/C KCN
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Br CHy NC CHs
Br CHs NC CH,4
2 )

Sekil 2.5. Dibromo orto ksilenden 4,5-dibromoftalonitril eldesi.

Elementel analiz :C10HgN>»

Hesaplanan (%) :C,76.92; H. 5.12; N, 17.94
Bulunan (%) :C,76.99; H, 5.27; N, 17.94
IR(ATR) :3100, 2950, 2235, 1600 “™'.
'"H NMR (CDCls) :7.65 (s,2H), 2.35 ppm (s, 6 H)
Ms(m/z) :156 M+, (100%)

2.4.2. 1,2 dibromo 4,5-bis(2-kloroetoksi)benzen baslangic maddesinden 4,5-bis
(2-kloro etoksi) ftalonitril eldesi

0,51 mmol 0,2g baslangi¢c maddesi, 2 mmol 0,179g CuCN, 0,15 mmol 0,025g KI

NMP’lu ortamda (5 mL) 150°C’de 23 saat karistirildi. Koyu renkli ¢ozelti 50 ml buz
su karisimina dokiildii. Olusan ¢okelek siiziildii su ile yikandi. NHj ilavesiyle hava
gecirildi. Mavi ¢ozelti ve agik yesil ¢okelek ele gecti. Ele gegen ham iiriin siiztildii
saf su ile yikand1 ve vakum desikatoriinde kurutuldu. 0,08 g madde ele gecti. %57

verim.

Brj@:O Cl NMP NC O/ \Cl
+CuCN ————— :@i
Br (@] Cl NC o cl
(6) (8)

Sekil 2.6. 1,2 dibromo 4,5-bis(2-kloroetoksi)benzen baslangic maddesinden 4,5-bis(2-kloro etoksi)
ftalonitril eldesi

Elementel analiz : C12H19CLLN,O,

Hesaplanan (%) : C, 50.55; H, 3.54; N, 9.82.

Bulunan(%) 1 C, 50.96; H, 3.35; N, 9.25.



34

IR(KBr) - 3122, 3075, 2936, 2857, 2208, 1665, 1596, 1528, 1291, 1230,
1084, 908 cm .

2.4.3. 1,2 dibromo-4,5-bis(bromometil) benzen baslangic maddesinden 4,5-bis

(bromoetil) ftalonitril eldesi

Yontem I

1 mmol 0,422¢g baslangic maddesi,0,9 mmol 0,08g CuCN, 0,2 mmol 0,033g KI, 0,04
mmol 0,0043g Pd/C 3 ml Nmetil pirolidon i¢inde 160 °C 22 saat devam ettirildi. Rxn
karisimina Sml NaOH eklendi, siiziildi. Siiziintii 1,1 EtOAc/dietil eter karisiminda
ekstrakte edildi, suyla ve tuzlu suyla yikandi. Rotaryde c¢oziiciisii uzaklastirildi.

(Normal sartlarda gergeklestirildi.) %3 verim

Yontem II

2 mmol 0,844¢g baslangi¢c maddesi, 3,5 mmol 0,5g CuCN, 9 ml N metil pirolidon, 0,5
mmol 0,0825g KI igeren karisim 160°C°de 24 saat devam ettirildi. Reaksiyon
sonlandirildiktan sonra 5 ml NHj 50 ml su ilavesiyle karistmdan hava gecirildi.
EtOAc ile ekstrakte edildi. Brine ¢ozeltisi ve suyla yikandi, vakumlu desikatorde
kurutuldu. 0,2 g. % 34 verim.

N-metil pirolidon

Br NC Br
Br
Br NC

Br

) 9)

Sekil 2.7. 1,2 dibromo-4,5-bis(bromometil) benzen baslangi¢ maddesinden 4,5-bis (bromoetil)
ftalonitril eldesi

Elementel analiz : C1oHgBraN,

Hesaplanan (%) :C, 38.25; H, 1.93; N, 9.93.

Bulunan (%) :C,39.17 ; H, 1.56; N, 9.15.

IR(KBr) :3100, 3050, 2915, 2870, 2237, 1675, 1601, 1301, 1077, 896
cm

Ms(m/z) 1315 [M+2]+, 249, 184, 155



35

2.4.4. Dietil2,2-(4,5-dibromo-1,2-fenilen) bis(oxi)diasetat baslangic maddesinden
dietil 2,2-(4,5-disiyano 1,2-fenilen)bis(oxi) diasetat eldesi

Dibromo orto ksilene uygulanan yontemlerden en iyi verim alinanlar dietil 2,2°-(4,5-
dibromo-1,2-feniln)bis(oxi)diasetat bilesine uygulanarak literatiirde olmayan dietil
2,2°-(4,5-disiyanol,2-fenilen)bis(oxi)diasetat bilesigi elde edilmeye calisildi.
Tepkime sartlar1 tablo 4 de gosterilmistir. Reaksiyon islemlari ve sonrasindaki

saflagtirma ¢alismalar icin yapilan ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

0,2g 0,480 mmol baslangi¢ maddesi 2,64 mmol 0,236 g CuCN, 0,024 g 0,144 mmol
KI 10 ml NMP igersinde 130°C’de 24 saat reaksiyona girdi. Kirmizi-kahve rengi
karisimi ¢6zelti meydana geldi. 100 ml buz+su karigimina olusan madde dokiildii.
Olusan beyaz renkli ¢ozeltiye 5 ml NH; ve 0,2 g KCN ilave edilerek i¢inden hava
gecirildi. Tekrar siiziildii. Olusan ¢okelek desikatorde kurutuldu. %53 verim.Asetat
gruplart hidrolize ugradigindan 10 numarali madde degil 11 numarali bilesik

yapisinin olustugu gozlendi.

Tablo 4. Dietil 2,2°-(4,5-dibromo-1,2-fenilen)bis(oxi)diasetat baslangic maddesinden dietil 2,2°-(4,5-
disiyano 1,2-fenilen)bis (oxi)diasetat eldesi tepkime sartlar1

Baslangi Ekstraksiyon Hava
slangie CuCN Coziicii | Katalizor | Sicakhik | Siire raKsiys Gecirme
maddesi Coziiciisii . .
islemi
50 ml
6 ml | 0,33 o 24 su+7 ml
1 mmol 3,25mmol NMP mmol KI 110°C saat EtOAc NH3+0,1
g KCN
6 ml | 0,3 mmol o 24 NH3+Su
1 mmol 5,5mmol NMP KI 110°C saat EtOAc 24 saat
0,45 0.26 mmol 10 ml ?I;rlximl 130°C 24 ) NH;+su
mmol ’ ° NMP KI ° saat 24 ssat
0,45 15 ml| 0,14 o 12
mmol 0,26 mmol NMP mmol K1 | 20°C saat ) NHy+KCN




(10)

0
Br O OC,Hs NMP/ DMF NC
j@i + CUCNH + KI — ¢ 3
Br (@] OC2H5 NC
0 NMP
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O OCyHs

O OC,Hs

NC OH

(11)

Sekil 2.8. Dietil2,2-(4,5-dibromo-1,2-fenilen)bis(oxi)diasetat baslangic maddesinden dietil 2,2-(4,5-

disiyanol,2-fenilen)bis(oxi)diasetat eldesi

2.4.5. 4,5 dibromo benzen baslangic maddesinden 4,5 dihidroksi ftalonitril eldesi

0,75 mmol; 0,2 gr baglangic maddesi, 4 mmol; 0,37 gr CuCN, 0,034 gr KI ile 4 saat

90°C’ de 1s1tildi. Olusan karisim (koyu kirmizi-kahve renk) 150ml buz-su karisimina

dokiilerek ¢okeltildi. 5 ml NH3 ve 0,2 gr KCN ilavesiyle 7 saat hava gecirilerek
CuCN uzaklagtirildi. Olusan madde ¢6ziildii, 0,08 gr madde elde edildi. % 66 verim

Br OH
Br OH NMP NC OH
(11)

Sekil 2.9. 4,5 dibromo benzen baslangic maddesinden 4,5 dihidroksi ftalonitril eldesi

Elementel Analiz : CgH4N,O,

Hesaplanan :C, 60.00; H, 2.52; N,17.49
Bulunan :C, 60.36; H, 2.88; N,17.13
IR : 3338.78, 3257.77, 3120, 2098.55, 1633.71, 1620, 1515,

1260 cm’™



BOLUM 3. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

Bu calismada substitue ftalosiyanin sentezlenmesinde kullanilacak olan substitue
ftalonitrillerin Rosenmund Von Braun reaksiyonu uygulanarak hazirlanmalar1 ve en
verimli reaksiyon sartlar1 belirlenerek yiiksek verimle nitrilleme tepkimesi

gergeklestirilmesi amaglanmastir.

Son literatiir bilgilerine dogrultusunda uygulanan Rosenmund Von Braun
reaksiyonlart genellikle NMP, DMF ve pridinli ortamda CuCN esliginde
gerceklestirilir [32, 36, 47]. CuCN bilesigi tepkimeye girdiginde Cu™ Cu™ ye
yiikseltgenirken CN anyonu Br’a organik olarak baglanir. Burada 6nemli olan nokta
CuCN’iin asirisin1 kullanmamaktir. Cu™ yi ortamdan uzaklastirmak giiglesir. Cu™
katyonunu ortamdan uzaklastirmak i¢in karisimdan hava gecirilerek amonyum tetra
amino Cu™” kompleksi olusturularak Cu™ katyonu ¢ozelti ortamina almir. Bu
reaksiyonlarda CuCN nin asirisinin kullaniminin verimi diisiiriicii yonde etki ettigi

tespit edilmistir [37, 38].

IIk ¢ikis maddesi olarak dibromo orto ksilen bilesigi literatiirde verildigi sekilde
hazirlandi [48]. Bu bilesigin CuCN ile NMP Iu ortamda ve argon atmosferi altinda
110°C’de 67 saat reaksiyonu gerceklestirildi. Literatiir verileri ile uyumlu bir sekilde
1,2 di siyano orto ksilen bilesigi yok denecek derecede diisiik verim ile elde edildi.
Yapilan spekroskopik tayinlerde (IR) biiyiik oaranda baslangi¢ bilesiginin ortamda

mevcut oldugunu gostermektedir.

Ayni baslangic maddesiyle reaksiyon sartlar1 ayni tutulmak sartryla ortama KI
katalizorii eklendi. 50 saat reaksiyon devam ettirildi. TLC kontroliinde tek bir iiriin
olustugu goriildii. IR spektrumunda (Ek 1) C=C—H baglarmnm 1600 cm™’de tek pik
olarak belirdigi gozlendi. 2800-3000 cm™ araligindaki pikler aromatik ve alifatik
C=C-H, C—C—H baglarina aittir. 640 cm’deki C—Br bag1 elde edilen bilesikte
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kaybolurken 2235 cm™’de keskin C=N piki belirmisti. C=N sogurmasi IR
spektrumunun {i¢li bag bélgesinde olup (2200-2300cm™’de) orta ya da zayif
siddettedir Bu da bize bilesikteki C-Br baglarinin C=N bagina doniistiiglinii kanitlar.
Olusan bilesigin elementel analizi sonucundaki formiilii C;oHsN, yapisidir. Literatiir

bilgileriyle elementel analiz sonuglari birbirini destekler niteliktedir.

Bir sonraki denemede yine ayni baglangic maddesiyle katalizor kullanilmadan sadece
CuCN ve NMP kullanilarak reaksiyon gergeklestirilmistir. 69 saat sonunda TLC
kontroliinde baslangi¢ maddesi goriildiigiinden reaksiyonun dengeye ulastigina karar
verilip reaksiyon sonlandirildi. IR spektrumunda 2228 cm™ de ¢ok zayif siddette
C=N bag: belirmis 640 cm™ deki C-Br bag: nispeten kaybolmus olup 2924 cm™

2854 cm™" deki pikler ortamda ¢oziicii oldugunu gostermektedir.

Ayni basglangic maddesiyle reaksiyon sicakligr 150°C’ye ayarlanmistir. KI ve Pd/C
katalizorii karisima ilave edilmistir. Reaksiyon 19 saat siirdiiriilmiistiir. 2228 cm’de
C=N bagi orta siddette belirmistir. 1595 cm” ve 1478 cm” deki C=C-H baglar1
goriilmektedir. 640 cm™ deki C-Br baglarmin kayboldugu spektrumdan
goriilmektedir. IR spektrumundan hedeflenen bilesigin sentezlendigine dair
destekleyici veriler gozlenmesine ragmen ulagilmak istenen verimlere gore elde

edilen verimler c¢ok diisik olup sonuglarin degerlendirilmesinde dikkate

alinmamustir.

Dibromo orto ksilen baslangic maddesi KI katalizorii ilavesiyle NMP ¢oziicii
ortaminda 150°C’de 24 saatte reaksiyona sokuldu. NH; ve su ilavesiyle hava
gecirilerek Cu™ ortamdan uzaklastirildi. 2228 cm™’de keskin bir C=N piki
goriilmektedir. 3430 cm”'deki pik bize maddedeki suyu tam olarak
uzaklagtiramadigimizi gostermektedir. 1595 ve 1478 cm™’de belirgin C=C—H piki
mevcuttur. C—Br piki kayboldugundan bilesik basarili bir sekilde nitrillenmistir
diyebiliriz.

Farkli oranlarda reaktantlar kullanilarak yapilan deneylerin sonucunda en iyi
tepkimenin KI katalizorii eklendiginde gerceklestigi gozlenmistir. KI'nin katalitik

miktardaki ilavesiyle verim arttigindan biitiin tepkimelerde katalizor olarak ilave
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edilmistir. Olusan yapilarin aydinlatilmasinda IR spektrumlarindan faydalanilmastir.
Bilesigin elementel analiz sonucu yapiy1 desteklemektedir. Molekiil formiilii

CioHgN>

Tepkime sonucu ortaya cikan Cu™ katyonunu ortamdan uzaklastirmak igin
gerceklestirilen hava gecirme isleminde ise en iyi reaktant olarak NH; ve KCN
belirlenmistir. Bu sonuclara gore dibromo-o-ksilene uygulanan sartlar 4,5-dibromo
katehol, 1-2-dibromo-4,5-bis (bromometil) benzen, 1,2-dibromo-4,5-bis (2-kloro
etoksi) benzen ve dietil 2,2°-(4,5-disiyano 1,2-fenilen) bis (oxi) diasetat bilesiklerine
uygulandi.

1-2-dibromo-4,5-bis (bromometil) benzen bilesiginin nitrilleme tepkimelerinde ilk
olarak CuCN, KI, Pd/C igeren karisim 160°C’de 22 saat argon atmosferi altinda
reaksiyon gerceklestirildi. IR spektrumunda 620 cm™’de goriinen C—Br piki
sentezlenen bilesigin IR spektrumunda 604 cm™’de zayif siddette goze ¢arpmaktadir.
3360 cm’deki pik maddeden su fazinin uzaklastirilamadigin gostermektedir. 2232
cm’deki zayif siddetteki C=N piki bize orto konumdaki siibstitue Br’un bir

tanesinin substitue siyano bilesigine doniistiiglinii géstermektedir.

2 mmol 1-2-dibromo-4,5-bis (bromometil) benzen bilesigine uygulanan bir diger
reaksiyonda sadece KI katalizorli ilave edilmis reaksiyon 24 saatte 150°C’de
gerceklestirilmistir. NH; ilavesiyle hava gecirme islemi yapilarak Cu™ katyonu
¢ozelti ortamina gecirilerek ortamdan uzaklastirilmistir. IR spektrumunda 2200 em’
de orta siddette keskin C=N piki gorilmiistiir. C—Br piki kaybolmustur (Ek 3).
Madde % 34 verimle saf olarak elde edilmistir. Maddenin yapilan tayin sonucu
formiilii C;oH¢Br,N, olup elde etmek istedigimiz bilesigin sentezlendigini
gostermektedir. Ayni1 zamanda elementel analiz sonucuda literatiirle birbirini
dogrulamaktadir. Molekiil agirligi 315 [M+2]+, 249, 184, 155. Sentezlenen
maddenin verimini artirmak i¢in farkli oranlarda madde tepkimeye sokularak veya

ortam sicaklig1 degistirilerek denemeler yapilabilir.

1,2-dibromo-4,5-bis(2-kloro etoksi) benzen bilesigine CuCN, KI katalizorii
ilavesiyle NMP ortaminda 27 saat 150°C ‘de reaksiyon gerceklestirilmistir. IR
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spektrumunda (Ek 2) 2200 cm™’de orta siddette keskin C=N piki goriilmektedir.
1600 cm™ de C=C—H bagina ait pik mevcuttur.(Ek 2). Elementel analiz spektrumu
(Ek 5). Molekiil yapist analiz sonucu C;,H;oClLbN>O, olarak bulunmus olusan
maddenin dogrulugunu kanitlamistir. R—Cl gruplarinin nitrilleme tepkimelerinde
verimliligi az olmasina ragmen % 57 verimle madde sentezlenmistir. Literatiirde C,
50.55; H, 3.54; N, 9.82. % lerine karsilik bilesigin elementel analizi sonucu bulunan
degerler maddeyi dogrulamaktadir. Ancak ¢oziiniirliigiiniin diisiikk olmasi sebebiyle
NMR spektrumu alinamamistir. Yapilan deneyler sonucunda goriilen; R—Cl, R—Br
gibi bilesiklerin nitrilleme tepkimelerinde halojen gruplarin Cu'' ile yer degistirme

tepkimesine girme egilimi oldugundan verimi diisiiktiir.

Dietil 2,2-(4,5 dibromo-1,2-fenilen bis (oxi) diasetatin nitrilleme tepkimeleri
genellikle basarisizlikla sonuglanmistir. Ciinkli burada bagli olan asetat gruplari
hidrolize ugrayarak OH’a doniismektedir. Hidroliz olaymi engellemek i¢in daha
tliml sartlarda (diisiikk sicaklik gibi) reaksiyon ortami saglanmasina ragmen

hedeflenen iirlin yerine 4,5 dihidroksi ftalonitril bilesiginin olustugu gozlenmistir.

Bu sonugtan yola ¢ikarak 4,5 dibromo kateholden 4,5 dihidroksi ftalonitril bilesiginin
OH gruplarm1 korumadan sentezlenebilecegi diisiiniilerek gerceklestirilen reaksiyon
basarili olmustur. Sonuglar IR spektrumu ve elementel analiz ile desteklenmistir. (Ek
4 ve Ek 6 ).% 66 verimle madde sentezlenmistir. Molekiil formiilii CgH4N,O,.
Literatiirde yer alan C, H ve N %’lerine bakildiginda ise 0.36’lik sapmayla hedef
bilesigin sentezlendigini sdyleyebiliriz. Ancak IR spektrumlari literatiir bilgileri ile
tam uyumlu degildir. Bunun nedeni uygulanilan yontemin tam olarak Rosenmund
Von Braun reaksiyonu olarak gergeklesmesidir. Reaksiyonda kismen Ibso reaksiyonu

goriilmektedir [23].

Maddenin ¢oziiniirliigli ¢ok diisiik oldugu icin NMR spektrumu alinamamustir.
Yapilan deneylerin ¢ogunda substitue ftalonitrillerin OH gruplarina doniiserek stabil

bir madde olan 4,5 dihidroksi ftalonitril bilesiginin olustugu gézlenmistir.



Tablo 5. Dibromo orto ksilenin nitrilleme denemeleri.
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Baslangi¢
Maddesi

Kullanilan
maddeler

Coziicii

Sicakhk

Siire

Ekstraksiyon
coziiciisii

Verim

CHs

o9

CHj

CuCN
(0,9mmol=
0,08¢g)

N-metil
prolidon
2 ml

130°C

28
saat

Etilasetat/
dietileter

%2

joo]

CHj

CHj

CuCN
(4mmol=
0,358g)
KI
(0,4mmol=
0,066g)

N-metil
prolidon
8 ml

100°C

48
saat

Etil asetat

%60

Bi : :CH3
B CHs

KCN
(0,0096mol=
0,624g)
KI

(0,015mol=2,654g)

Cul

(0,008mol=1,6778g)
Bis asetil aseton(1g)

Toluen
30 ml

120°C

24
saat

Kloroform

%5

Tablo 6. Dibromo orto ksilenin nitrilleme denemeleri.

Baslangi¢
Maddesi

Kullanilan
maddeler

Coziicii

Sicakhk

Siire

E

kstraksiyon
coziiciisii

Verim

Br CHs

Br CHj

CuCN
(Immol=
0,264 g)

NMP
2 ml

110°C

67
saat

Kloroform

%2

Br CHs

Br CH;

CuCN
(2mmol=
0,179g)
KI
(0,2mmol=
0,033g)

NMP
2 ml

110°C

50
saat

Etilasetat/
dietileter
1:1

%30

Br CH;

Br CHs

CuCN
(1,95 mmol
=0,175g)

NMP
2 ml

120°C

69
saat

Etilasetat/
Dietileter

%2

Br CHj

sBRe (R eI

Br CHs

CuCN
(1,95
mmol=
0,175g)
KI
(0,2mmol=
0,033g)
Pd/C
(0,04mmol=
0,0043g)

NMP
6 ml

150°C

24
saat

Etilasetat

%358




Tablo 7. 1,2 dibromo 4,5-bis (2 kloroetoksi) benzenin nitrilleme denemeleri
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. Kullanilan e .. Eks. .
Baslangic maddesi maddeler Coziicii | Sicakhk Siire Ciz. Verim
Br o Cl CuCIIj
(3,0Immol=0,27g) | NMP | 15000 | 57 Gaar | EtOAc | %52
KI (7mL)
Br Q Cl| (0,3mmol=0,05g)
Tablo 8. Dietil 2,2-(4,5-dibromo-1,2-fenilenbis(oxi)diasetatin nitrilleme denemeleri
Baslangi¢ Kullanilan Ekstraksiyon
Coziicii Sicakhik Siire Verim
maddesi maddeler coziiciisii
o)
O/—<OCZH5 CuCN
DMF 12
0 OC,Hs| (3mmol=0,2 Reflux Kloroform %3
\—% 15 ml saat
686g)
CuCN
o)
' (5,5mmol=
o/—ﬁ)czH5
0->¢) M 120°C * Klorof %60
° oroform
O\_§)C2H5 KI 6 ml saat ’
(0,3mmol=
0,055g)
CuCN
o (3,25mmol=
oﬁ/goczH5 0,3g)
K1 NMP 110°C 24 Kloroform/ 0o
Q OcC
\_% 2Hs (6mL) saat EtOAc ’
(0,33mmol=
0,055¢g




Tablo 9. 1,2 dibromo-4,5-bis(bromometil) benzen baslangic maddesinin nitrilleme denemeleri
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Baslangi¢
Maddesi

Kullanilan
maddeler

Coziicii

Sicakhik

Siire

Ekstraksiyon
¢ozilciisii

Verim

Br B

CuCN
(3,5mmol=0,0
8g)

KI
(0,5mmol=0,0
825g)

NMP

160 °C

24
saat

Etilasetat

%34

Br B

CuCN
(0,9mmol=0,0
8g2)

KI
0,2mmol=
0,033g)

NMP

130 °C

24
saat

Etil asetat

%3




BOLUM 4. TARTISMA VE ONERILER

Mevcut literatlir bilgisinde aromatik brom bilesiklerinin Rosenmund Von Braun
reaksiyonu ile nitrillenmesini i¢eren islemlerin genelde diisiik verimli olarak cereyan
ettigi ortaya konulmaktadir. Yapilan bu calismada o6zellikle ftalonitril tiirevlerinin
hazirlanmasinda literatlire son olarak giren yeni nitrilleme yoOntemleri katalitik
ortamda denenmistir. Bu denemelerden 6zellikle iyi verimli olanlar 4,5 di substitue
ftalonitrillerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Ancak bu denemeler sirasinda
ozellikle 1,2dibromo 4,5-bis(2-kloroetoksi)benzen baslangi¢c maddesinden 4,5-bis(2-
kloro etoksi) ftalonitril eldesi ve dietil2,2-(4,5-dibromo-1,2-fenilen)bis(oxi)diasetat
baslangic maddesinden dietil 2,2-(4,5-disiyanol,2-fenilen)bis(oxi)diasetat eldesi
sirasinda substituent gruplarin koptugu ve 4,5 dihidroksi ftalonitril bilesiginin elde
edildigi tespit edilmistir. Ele gecen dihidroksi ftalonitril bilesigi ¢oziintirligli ¢ok
disiik oldukga karali bir bilesiktir ve ortamda 4-hidroksi-6-(iminometilen)-3-
oxosiklohekzan-1,4-dienkarbonitril bilesigi ile denge halinde bulunmaktadir. Bu tiir
bir dengeye iiriin olugsmasinda Ipso reaksiyon mekanizmasinin cereyan etmesi neden

olarak gosterilebilir [59,60].

H. =N
o > Heg oNH
B S EE——
.0 Cs II

Sekil 4.1. (11) bilesiginin hidroksi-6-(iminometilen)-3-oxosiklohekzan-1,4-dienkarbonitril bilesigi ile
denge reaksiyonu
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Sekil 4.2. 4-hidroksi-6-(iminometilen)-3-oxosiklohekzan-1,4-dienkarbonitril bilesiginin ii¢ boyutlu

molekiil sekli

Boliim 2.4.5.°de belirtilen reaksiyon sartlart sonucu elde ettigimiz bilesinin HF

(Hartree-Fock) ve DFT/B3LYP (yogunluk fonksiyon teorisi) yar1 deneysel metodlari

kullanilarak hesaplanmasi sonucu 4,5 dihidroksi ftalonitril bilesiginin oldugu IR

sonuclarindan goriilmektedir. Deneysel sonuglari, teorik hesaplanan sonuglarla uyum

icindedir [19].

Tablo 10. Dietil 2,2°-(4,5-dibromo-1,2-fenilen)bis(oxi)diasetat baslangic maddesinden dietil 2,2°-(4,5-
disiyano 1,2-fenilen)bis (oxi)diasetat eldesi tepkime sartlart

Teorik IR Degerleri
. Deneysel IR
Fonksiyonel . . 1 Diizeltilmis
Degerleri (cm™) . B3LYP Diizeltilmis
Grup HF HF
FT-IR (ATR) B3LYP*

V(O—H) Ger 3338 3826 3443 3814 3737
V(N—H) Ger 3257 3553 3198 3500 3430
v(C—H) am 3120 3131 2817 3179 3115
V(C=N) ger 2098 2419 2177 2123 2080
V(O=H) Ger 1633 1771 1594 1704 1670
WC—=C) Ger 1620 1551 1396 1655 1622
V(C—H) Ger 1515 1435 1292 1602 1570
V(CN) Ger 1245 1343 1209 1254 1230

1. Diizeltme faktorii : HF—0,9

2. Diizeltme faktorii : B3LYP—0,98
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Hesaplama sonucunda elde edilen teorik IR grafikleri ve deneysel IR grafigi Ek 4 ve
Ek 5°de goriilmektedir. S6z konusu hesaplama sonucu bulunan molekiiliin ii¢ boyutlu

formiilii sekil 4.2°de goriilmektedir.

Bununla birlikte 6n basamak olarak dihidroksi ftalonitrilin hazirlanip daha sonra

substituentlerin hazirlanmasi daha uygun olacaktir.

Yapilan bu ¢alisma bundan sonra yapilacak ¢alismalara 6ncii olacak niteliktedir. Bu
calismada N metil pirolidon bilesigi katalitik nitrilleme reaksiyonlari igin ozellikle
ftalonitril tiirevlerinin hazirlanmasinda en uygun c¢oziicii olarak tespit edilmistir.
Ancak uygun yontemlerin ve uygun reaksiyon yollarinin tam tespiti i¢in bu

calismanin daha detayl olarak caligilmasi gerekmektedir.

Bunlara ilave olarak bu reaksiyonlarin mikrodalga ortamlarinda denemesi de
onemlidir. Bu 0Ozellikle uzun siireli ve yiliksek sicaklikta gergeklesen bu

reaksiyonlarin kolaylagtirilmasi agisindan 6nemli olacaktir.
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Ek 1. (7) bilesiginin IR spektrumu
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Ek 3. (9) bilesiginin IR spektrumu
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Ek 5. (11) bilesiginin B3LYP ve HF yontemlerine gore teorik olarak IR spektrumu
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Ek 6. (8) bilesiginin elementel analiz spektrumu
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Ek 7. (11) bilesiginin elementel analiz spektrumu
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