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SIMGELER VE KISALTMALAR LiSTESI

Ar

Bil.
CHsl
CHCl;
DABCO
DBN
DBU
DCM
DMACc
DMAE
DMF
H,Pc
ICP-OES

LiCl

Li,Pc

LMCT
MALDI-TOF

MPc
NMR
Pc
Pcs
rpm
TOF

: Argon

: Bilesik

: Metil iyodiir

. Kloroform

: 1,4-diazabisiklo[2.2.2]oktan

: 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene

. 1,8-diazabisiklo[5.4.0] undek-7-ene
: Diklormetan

: Dimetilasetamid

: Dimetilaminoetanol

: Dimetilformamid

: Metalsiz Ftalosiyanin (Dihidrojen Ftalosiyanin)

- Inductively Coupled Plasma Optical Emission Spectrometry

(Indiiktif olarak eslesmis plazma optik emisyon spektrometresi)

: Lityum kloriir
: Dilityum ftalosiyanin
: Ligand-to-Metal Charge-Transfer (Liganddan metale ytik transferi)

: Matrix-assisted laser desorption/ionization-Time of Flight (Matriks

ile desteklenmis lazer desorpsiyon/iyonizasyon ugus zamani kiitle

spektrometresi)

: Metalli Ftalosiyanin

: Niikleer manyetik rezonans

: Ftalosiyanin

: Ftalosiyaninler

: Revolutions per minute (Dakikada devir sayis1)

: Turnover frequency (Cevrim frekansi)
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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, metalli ftalosiyanin, sentez, agartma katalizorii,
Schiff bazi, metal kompleksi, terpiridin kompleksi, kristal yap1 (tek kristal molekiiler

yapt)

Bu tez calismasi kapsaminda, deterjan uygulamalarinda agartma katalizorii olarak
kullanilabilecek fonksiyonel ftalosiyaninler sentezlenmis ve katalitik etkinlikleri
arastirilmistir.

Ftalosiyaninler, yiiksek stabilite, yapisal esneklik, ¢esitli koordinasyon ozellikleri,
mitkemmel spektroskopik oOzellikleri ve zengin redoks kimyasi nedeniyle, ilging
endistriyel uygulamalar i¢in bilinen Ns-makrosiklik bilesiklerdir. Periyodik tablonun
d-blok metallerini ihtiva eden ftalosiyaninler, olefinlerin, alkollerin, aromatik
maddelerin ve diger bazi bilesiklerin katalitik oksidasyonlarinda etkili bir katalizor
olarak yaygin olarak kullanilmaktadir. Schiff bazlari, ¢ogu gecis metali ile kompleks
olusturabildiginden, koordinasyon kimyasinin gelisiminde 6nemli rol oynamistir. Bu
bilesiklerin iistiin katalitik 6zelliklerinden dolayr yeni molekiiler malzemelerin
olusturulmasi yoniinde ¢aligmalar yogunlagmaktadir.

Bunun i¢in tezin ilk asamasi, Co(III), Mn(III), Fe(IIl) iyonlarini i¢eren Schiff bazi
metal komplekslerinin dogrudan oksijen kopriileri yoluyla Pc c¢ekirdegine
baglanmasiyla elde edilen ftalosiyaninleri (8-10, 16-18, 22-24) ve ayn1 amagla Co(II)
ve Mn(Il) terpiridin komplekslerini tasiyan ftalosiyaninleri (33-34) icermektedir.
Ikinci asamada, mangan merkez atomu iceren ndtr (34-36) ve katyonik (37)
ftalosiyaninler, sonraki asamada demir ve kobalt merkez atomlarini iceren notr (38-
39) ve kafes tipi (40-41) ftalosiyaninler, son asamada ise kobalt ve mangan merkez
atomu igeren benzimidazol substitue ftalosiyaninler (44-45, 47-48) elde edilmistir.
Elde edilen bu dort farkli simif ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonu, erime
noktasi, elementel analiz, FT-IR, lH-NMR, 13C-NMR, UV-Vis, ICP-OES ve kiitle
(MALDI-TOF) spektral verileri ile yapilmistir. Elde edilen molekiillerin agartma
katalizorii ~ olarak  performanslari, spektrofotometrik  yontem  kullanilarak
incelenmistir. Hazirlanan katalizorlerin, toz deterjan formiilasyonlarinda ticari olarak
kullanilan tetraasetiletilendiamin (TAED) agartic1 aktivatoriinden 25°C'de daha iyi
agartma performansi sergiledigi bulunmustur.
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THE SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND ACTIVITY
MEASUREMENTS OF NEW TYPE OLIGOMERIC STRUCTURED
METAL COMPLEXED BLEACH CATALYSTS.

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanine, metallo phthalocyanine, synthesis, bleach catalyst, Schiff
base, metal complex, terpyridine complex, crystal structure

Within the scope of this thesis, functional phthalocyanines, which can be used as
bleaching catalysts in detergent applications, have been synthesized and catalytic
activities have been investigated.

Phthalocyanines are a kind of Nj-macrocycles known for their very interesting
industrial applications due to their high stability, structural flexibility, diverse
coordination properties, excellent spectroscopic characteristics, and rich redox
chemistry. Phthalocyanines containing d-block metals of the periodic table are
widely used as efficient catalyst in the catalytic oxidations of olefins, alcohols,
aromatics and some other compounds. Schiff bases play an important role in the
development of coordination chemistry, as they can form complexes with many
transition metals. Due to the superior catalytic properties of these compounds, the
work towards the formation of new molecular materials is intensified.

The first stage of the thesis contains the phthalocyanines (8-10, 16-18, 22-24)
obtained by coupling Schiff base metal complexes containing Co (III), Mn (III), and
Fe (III) ions directly bonded to Pc core via oxygen bridges and the phthalocyanines
(33-34) carrying Co (II) and Mn (II) terpyridine complexes for the same purpose. In
the second stage, neutral (34-36) and cationic (37) phthalocyanines containing
manganese center atom, the neutral (38-39) and cage-type (40-41) phthalocyanines
containing iron and cobalt center atoms, respectively in the next stage. In the last
stage, benzimidazole substituted phthalocyanines (44-45, 47-48) containing cobalt
and manganese center atom were obtained. The characterization of these four classes
of phthalocyanine compounds was made by means of melting point, elemental
analysis, FT-IR, '"H-NMR, "*C-NMR, UV-Vis, ICP-OES and mass (MALDI-TOF)
spectral data. The performance of the obtained molecules as bleach catalysts was
investigated by spectrophotometric method. It was found that the prepared catalysts
showed Dbetter bleaching performance at 25°C than to that of
tetraacetylethylenediamine (TAED) bleach activator commercially used in powder
detergent formulations.
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BOLUM 1. GIiRiS

Oksidasyon reaksiyonlari, kimya endiistrisinde de biiyliik 6nem tasir. Oksidanlar
olarak molekiiler oksijen, hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit, ozon ve organik
peroksitler siklikla kullanilir. Bu gibi oksitleyiciler arasinda hidrojen peroksit, tekstil
endiistrisinde en yaygin kullanilan agartma maddesidir. Ozellikle, agartma
islemlerinde agartic1 ajanlar olarak oksidanlarin gelisimi, kagit ve kagit liretiminde,
atik su arittiminda ve endiistriyel ve evsel uygulamalar i¢in ¢amasir yitkamada dnemli
bir rol oynamaktadir. Bu agartma islemleri oksidatif veya indirgeyici mekanizmalar
yoluyla, bir kromoforun suda ¢6ziiniir bir iiriine indirgenmesi veya absorpsiyon dalga
boyunun gdriiniir bolgenin disina kaydirilmas: suretiyle gerceklestirilir. istenmeyen
lekelerin renkleri konjugasyondan kaynaklandigindan n-sistemleri, temel beyazlatma
sistemleri kumas tizerindeki lekeleri yok etmeye dayanmaktadir. Oksidatif agartma,
iki kat bir temizleme etkisi saglar. Birincisi, m-sisteminin oksidasyonundan dolay1
lekenin renginin kaybolmasidir, ikincisi, suda ¢o6ziiniir bir iiriin olarak yilizeyden

¢ikarilmasidir.

Hidrojen peroksit (H,0O,), oksijen esasli bir agartma maddesi olarak tercih edilir ve
uzun yillar kullanilmaktadir. H,O, ile agartma geleneksel olarak alkalin kosullar
altinda (pH 10.5-12) kaynama sicakligina yakin bir sicaklikta gerceklestirilir. Bu
islem yiiksek enerji tiiketimi ve uzun reaksiyon siireleri gerektirir ve ayni zamanda
elyaf hasarina neden olabilir. Kumaglarin deformasyonunu 6nlemek i¢in ¢ok daha
diisiik yikama sicakliklart Onerilmistir. Bu problemleri ¢ézmek icin, N,N,N',N'-
Tetraasetiletilendiamin (TAED) ve nonanoiloksibenzen siilfonat (NOBS) gibi
aktivatorler gelistirilmis ve deterjan formiilasyonu i¢inde kullanilmaktadir.
Aktivatorler esliginde iiretilen perasitler, hidrojen peroksitten daha gii¢lii agartma
tirii oldugundan daha diisiik sicakliklarda (yaklasik 40°C'de) daha etkilidirler. Son

yillarda, agartic1 aktivatorleri yerine katalizorler kullanilarak yeni ve daha cevre



dostu sistemler gelistirmeye calisilmaktadir. Son yillarda, salen, saltren, terpiridin tipi
ligandlar ve triazol tiirevlerinin birka¢ yeni koordinasyon bilesigi sentezlenmis ve
hidrojen peroksit aktive etme acisindan agartma katalizorli olarak kullanilabilirligi

test edilmistir.

Ftalosiyaninler uzun yillardir miikemmel fonksiyonel malzemeler olarak
calisilmaktadir.  Olefinlerin, alkollerin, aromatiklerin ve diger bilesiklerin
oksidasyonunda, ftalosiyaninler olaganiistii katalitik ozellikler gostermislerdir. Bu
sonuglar 1s18inda, tez c¢aligmasinin amaci, deterjan uygulamalari i¢in, hidrojen
peroksit ile oksidasyon reaksiyonlarin1 gerceklestiren, redoks aktif metal iyonlarini
bulunduran yeni bir agartma katalizorii sinifi olarak ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi

ve karakterizasyonu gergeklestirildi.

Hazirlanan katalizorlerin oda sicakliginda, hidrofilik boya olarak morin ve
hidrofobik boya olarak kurkuminin H,O, varliginda, spektrofotometrik yontemle
agartma oksidasyonu lizerine, hidrojen peroksit aktivatorii olarak performanslarini

degerlendirdik.



BOLUM 2. GENEL BiLGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pcs), dogal olarak olusan porfirin ile benzer yapiya sahip olan ve
ilave dort benzo unitesi ile meso-pozisyonunda dort azot atomu bulunan tetra pirol
makrosiklik  bilesiklerin  6zel bir smifidi. Bu yiizden ftalosiyaninler

tetrabenzotetraaza porfirin olarak da adlandirilirlar (Sekil 2.1.) [1].

R
) QQ
%ﬁ?
(9%

Sekil 2.1. a) Porfirin, b) Tetrabenzoporfirin, ¢) Porfirazin (Tetraazaporﬁrln) d) Falosiyanin (Tetrabenzotetraaza

porfirin) [1].

Sentetik bir makrohalka olarak Pcs ilk olarak, ftalamid ve asetik anhidritten orto-
siyanobenzamid sentezi sirasinda tesadiifen koyu renkli ¢6ziinmeyen bir yan {iriin
olarak elde edilmesiyle kesfedilmistir [2]. Benzer sekilde 1927°de Diesbach ve von

der Weid, Fribourg {iniversitesinde, Rosenmund-von Braun reaksiyonu olarak



bilinen, orto-dibromobenzen’nin bakir siyaniirle piridin igerisinde 200°C’de
sitilmast esnasinda mavi renkli bir {irlin olarak ftalosiyanin elde edilmis ancak

yapisini aydinlatilamamustir [3].

1928 yilinda Iskogya’da ScottishDyes Ltd. sirketi Grangemounth tesislerinde bir
demir reaktor icerisinde erimis ftalik anhidrit igerisinden amonyak gegirilerek
ftalimid eldesi sirasinda reaktorde erimis imid i¢inde koyu mavi bir maddenin
olustugu bulunmustur. 1929 yilinda maddenin pigment o6zelliklerini igeren patent
Imperial Chemical Industries (ICI) tarafindan alinmistir [4]. 1929 yilindan 1933
yilina kadar Linstead ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismalar sonucunda metalsiz
ftalosiyaninin yapisin1 aydinlatmiglardir ve “Ftalosiyanin" ad1, “phthal”, cesitli ftalik
asit tlirevleri ile iligkiyi vurgulamak ve “cyanine” Yunanca mavi anlamina gelen, iki

onek kombinasyonu olarak Linstead tarafindan olusturulmustur [5].

1935 yilinda Prof. Dr. J. Monteath Robertson ve arkadaslari, Linstead’in yaptigi,
bakir, nikel ve platin ftalosiyaninler ile metalsiz ftalosiyanin kristalleri iizerinde, X-
ray difraksiyon tekniklerini kullanarak yaptiklari ¢alismalar sonucunda, ftalosiyanin
molekiiliin kendisinin sadece karbon, hidrojen ve azottan olustugunu belirlemislerdir.

(Sekil 2.2.) [6].

Sekil 2.2. Robertson ve arkadaglarinin belirledigi ftalosiyanin molekiiliiniin simetrik modeli [6].



2.1.1. Ftalosiyaninlerin siniflandirilmasi

Ftalosiyaninlerin siniflandirilmas1 genel olarak metal atomu igerip igermemesi,
siibstitiie grubun ftalosiyanin {lizerindeki konumuna, sayisina ve siibstitiie grubun

cesitliligine gore yapilmaktadir.

Oncelikle, ftalosiyaninleri kendi igerisinde genel olarak dort iminoizoindolin
birimine sahip metalsiz (H,Pc) (Sekil 2.1d.) ve molekiilde merkezde bulunan
iminoizoindolin hidrojen atomlarinin metal katyonu ile yer degistirmesi ile olusan

metalli ftalosiyaninler (MPc) olmak iizere ikiye ayrilir (Sekil 2.3.).
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Sekil 2.3. Siibstitlie olmamig metalli ftalosiyanin’in molekiiler yapisi, numaralandirma sistemi ve modiile
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edilebilir noktalari.

Stibstitiie grubun ftalosiyanin {izerindeki konumuna gore degerlendirmede, oldukga
biiylik yapili bilesikler olan ftalosiyaninlerin adlandirilmasindaki zorlugu ortadan
kaldirmak i¢in I[UPAC tarafindan Onerilen adlandirma sistemi ve siniflandirmasi
kullanilir. Ftalosiyanin halkasina ligandlar, halkanin benzo gruplarina ait karbon
atomlarindan baglanabilir. Bu karbon atomlar1 [UPAC sistemine gore Sekil 2.3.’deki
gibi numaralandirilir ve goriildiigii iizere ligandlar benzo iiniteleri lizerindeki 16
konumdan ftalosiyanin halkasina baglanabilir ve bu konumlar kendi iglerinde
periferal ve non-periferal olarak ayrilmistir. Eger bir ligant 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
pozisyonlarindaki karbon atomlarindan ftalosiyanin halkasina baglanirsa periferal
siibstitiisyon gergeklestirmistir ve bu ligant B-siibstitiient olarak adlandirilir. Eger bu
ligant 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarindaki karbon atomlarindan ftalosiyanin



halkasina baglanirsa non-periferal siibstitiisyon gerceklesir ve ligant o-siibstitlient

olarak adlandirilir [7].

Periferal veya non-periferal konumlarda ftalosiyanin tlizerindeki siibstitiie grubun
sayisina gore, tetra, okta veya hegzadeka slibstitiie ftalosiyaninler olarak
adlandirilmaktadir. Giinlimiizde en ¢ok calisilan ftalosiyanin tiirevleri olarak tetra-
siibstitiie ftalosiyaninler, ftalosiyanin g¢ekirdeginde 4 tane siibstitiient bulunduran
yapilardir. Eger stibstitiientler ftalosiyanin halkasinin 2(3), 9(10), 16(17), 23(24)
pozisyonlarina bagliysa tetra-periferal, 1(4), 8(11), 15(18), 22(25) pozisyonlarina
bagliysa tetra-nonperiferal olarak adlandirilir. Okta siibstitiie ftalosiyaninler
ftalosiyanin ¢ekirdeginde bagli her benzo iinitesinde 2, toplamda 8 siibstitlient igeren
yapilardir. Eger siibstitiientler ftalosiyanin halkasimin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
pozisyonlarina bagliysa okta-periferal, 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarina
bagliysa okta-nonperiferal olarak adlandirilir. Hegzadeka siibstitiie ftalosiyaninler,
ftalosiyanin ¢ekirdeginde bagli her benzo {linitesinde 4, toplamda 16 siibstitiient

iceren yapilardir.

2005 yilinda Bulut ve arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, 4-
(hidroksifenil)fenoksi grubu igeren metalsiz ve Zn(II) ftalosiyaninleri periferal, non-
periferal tetra substitue ftalosiyaninlere ve periferal okta siibstitiie ftalosiyaninlere iyi

bir ornektir (Sekil 2.4.) [8].

Sekil 2.4. Periferal tetra-siibstitiie (a), Non-periferal tetra-siibstitiie (b) ve Periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlere

ornek [8].
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Sekil 2.4. (Devami)

Kocak ve arkadaglarinin 2014 yilinda yaptigi calisma, non-periferal pozisyonda
hegziloksi gruplar1 ve periferal pozisyonda 3-(dietilamino)fenoksi gruplari iceren

hegzadeka siibstitlie ftalosiyaninlere iyi bir 6rnektir (Sekil 2.5.) [9].

Sekil 2.5. Hegzadeka siibstitiie ftalosiyaninlere drnek [9].

Ftalosiyaninler, siibstitiie grubun c¢esitliligine gore smiflandirmada, simetrik ve
asimetrik siibstitiie ftalosiyaninler olarak adlandirilmaktadir. Mono veya disubsitue
ftalonitril  tiirevlerinin ~ kullanilmasiyla,  ftalosiyanin = ¢ekirdegi  {izerinde
siibstitiientlerin ayn1 olmasini saglayan tetra veya okta simetrik ftalosiyaninler elde
edilirken (Sekil 2.4.), iki farkli ftalonitril tlirevinin reaksiyonu ile periferal
cevrelerinde farkli siibstitiientleri barindiran asimetrik ftalosiyaninler elde

edilmektedir.



2015 yilinda Hamuryudan ve arkadaglarinin yapmis oldugu calismada, 4,5-
di(hegziltiyo) ftalonitril ve 4-(2-hidroksietiltiyo) ftalonitril baslangic maddelerinin
tetramerizasyonu ile elde edilen AAAB tipi asimetrik ftalosiyaninlere iyi bir 6rnektir

(Sekil 2.6.) [10].

‘%@
éﬁ%»

Sekil 2.6. Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlere 6rnek [10].

2.1.2. Ftalosiyaninlerin elde edilmesi

Baz1 orto-ftalik asit tiirevleri (anhidritler, imidler, amidler ve nitriller) ftalosiyanin
onciilleri olarak islev gorebilirler, ancak laboratuvar sentezlerinde genellikle
ftalonitril (1,2- veya o-disiyanobenzen) tiirevleri kullanilmaktadir. Siibstitiie
ftalonitrillerin hazirlanmasi i¢in en 6nemli sentetik yollar, ftalik asidin doniisiimii
(yani, asit-anhidrid-imid-amid-nitril  dizisini igeren "asidik" yol) ve o-
dihalojeniirlerin, CuCN kullanilarak dinitrillere déniismesini iceren Rosenmund-von

Braun reaksiyonudur.

Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc) farkli yontemler kullanilarak sentezlenebilir (Sekil
2.7.). Ftalonitrilin, lityum metalinin 1-pentanol icinde ¢oziilmesiyle elde edilen
lityum pentiloksit icerisinde kaynatilmasi sonucu Once dilityum ftalosiyaninin
(LizPc) olugmasi ve elde edilen iiriiniin seyreltik asitle muamelesi sonucu metalsiz
ftalosiyanin elde edilebilir (Sekil 2.7.a) [11]. Bagka bir yontemde, indirgeyici reaktif

olarak kullanilan hidrokinon i¢inde eritilmis ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile de



H2Pc hazirlanabilir (Sekil 2.7.b) [12]. Benzer sekilde, 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undec-
7-ene (DBU) veya 1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene (DBN) gibi niikleofilik olmayan
engellenmis bir baz, eriyigin i¢inde veya 1-pentanol soliisyonunda fitalonitrilin
siklotetramerizasyonu i¢in etkili bir reaktiftir (Sekil 2.7.c) [13]. Bir baska prosediir,
1,2-disiyanobenzeni  amonyak ile muamele ederek  diiminozo-indoline
dontstiirmektir (Sekil 2.7.d). Daha sonra, diiminozoindolin, H,Pc olusturmak iizere
nispeten daha yumusak kosullar altinda yiiksek kaynama noktali bir alkol igerisinde
kondenzasyonu gerceklestirilir (Sekil 2.7.e) [14].

prasy

éﬁﬁb
o R

o &%

HzPC

NH

Sekil 2.7. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri [11-14].

Metal ihtiva eden ftalosiyanin komplekslerinin sentezi de, farkli yollar ile
gerceklestirilebilir  (Sekil  2.8.). Cogu metaloftalosiyanin ftalonitril veya
diiminozoindolin'den 1-pentanol, kinolin, DMAE, DMF veya 1-kloronaftalin gibi
yiiksek kaynama noktali solventlerde uygun metal iyonu varliginda template (sablon)
sentezi ile elde edilebilir (Sekil 2.8.a) [15]. Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid ve
ftalamid gibi baslangi¢c maddeleri yiiksek kaynama noktali inert bir ¢oziicii igerisinde
molibdat katalizorii yardimiyla iire (azot kaynagi olarak) ve metal tuzlar1 (6rnegin
bakir(I) asetat veya nikel(Il) kloriir) ile kaynatilmasi sonucu metalli ftalosiyanin
elde edilebilir (Sekil 2.8.b) [16]. Alternatif olarak, DMF, kinolin veya 1-kloronaftalin

gibi solventler i¢inde, metal icermeyen ftalosiyaninlerin (H,Pc) metallestirilmesi
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veya Li,Pc'den lityumun (Li) uygun metal iyonlar1 ile metal-iyon degisim

reaksiyonunu gerceklestirmesi ile elde edilebilirler (Sekil 2.8.¢) [17-18].

(0] H,Pc Li,Pc
N OH
Y OH b l/
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Sekil 2.8. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri [15-18].

2.1.3. Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin olugsum mekanizmas1 heniiz tam olarak aydinlatilamamasina
ragmen sentez reaksiyonu sirasinda olusan birka¢ ara madde izole edilmis ve
tanimlanmustir. Izole edilebilen bu iiriinlerden yola ¢ikilarak bu komplekslerin nasil

olustugu konusunda bir mekanizma 6nerilmistir.

1980 yilinda, Tomada ve arkadaslari, ftalonitril tiirevlerinin katalitik miktarda DBU
veya DBN gibi kuvvetli organik bazlar ile 1sitilmasinin yiiksek verimlerde
ftalosiyanin olusumunu sagladigini ve bu bazlarin kullanilmasi ile reaksiyonun hafif
kosullar altinda gerceklestigini belirtmislerdir [19]. Bunun iizerine 1989 yilinda

Robert M. Christie ve arkadaslari tarafindan bakir ftalosiyanin olusumu i¢in 6nerilen



1"

mekanizmada, yiiksek kaynama noktali bir alkolden baz olarak kullanilan DBU’ nun
bir proton koparmasi ile baglar. Olusan {iriiniin ftalonitiril molekiiliinde siyano
grubuna saldiris1 ve akabinde ikinci ftalonitrile imin anyon saldirisini izleyerek
dimerik ara iiriin elde edilir. Onerilen mekanizma, iki yarim Pc {initesinin metal
etkisinde bir araya gelerek halkalagmasini icerir. Bu nedenle, metal iyon template
etkisinin bazi ftalosiyaninlerin olugsumunda Onemli bir rol oynadigi sonucuna
varilabilir. Ftalonitrilin lityum alkoksit aracilig1 ile siklotetramerizasyonu igin bir
template etkisi olasi degildir. Ftalonitril molekiiliiniin ara iiriine ardisik eklenmesi ile
tetramerizasyon gergeklesir. Son asamada, 18-m elektron aromatik sistemini
olusturmak i¢in ara {riiniin oksidasyonu ile ftalosiyanin molekiilii olusur (Sekil 2.9.)

[20].

Sekil 2.9. Metalli ftalosiyaninlerin olusum mekanizmas1 [20].
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Genel olarak, ftalosiyanin olusum mekanizmasi, uygun bir onciiliin kademeli bir
sekilde polimerlestirilmesi, ardindan merkezi metal iyonunun koordinasyonu ve
makrosiklik molekiilii olusturmak {izere termodinamik stabilizasyon ile saglanan

halka kapanmasi olarak kabul edilebilir.

2.1.4. Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin en belirleyici fiziksel 6zelliklerinin basinda mavi ve yesil renkler
saglayan benzersiz bir organik pigment olmasi gelmektedir. Siibstitiie olmayan
ftalosiyanin 151k, hava, 1s1, c¢oziiciiler, asitler ve alkalilere karsi olaganiistii
mukavemet gosterirler. Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in bagli olan gruplarin yapisina

gore ftalosiyaninlerin dayanikliliklar: (stabiliteleri) degismektedir.

Ftalosiyanininlerin suda ve organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirligli ¢ok azdir. Ancak
periferal ve non-periferal pozisyonlarina polar gruplar takilarak polar solventlerde,

nonpolar gruplar takilarak nonpolar solventlerde ¢oziintirliikleri arttirilmaktadar.

Pc molekiilii bir¢ok metal iyonu alabilecek biiyiikliikte, kompleks olusumuna
dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino hidrojen atomu
igeren, porfirinlerden farkli olarak 1,3-pozisyonlarinda aza kopriileri ile birbirine
baglanan dort izoindolin biriminden olusan bir yapidir. 18-n elektronik yapisiyla
Hiickel kuralina gore aromatik davranis gostermektedir ve konjuge bir makrosikliktir.
Karbon ve azot atomlar: iizerinde lokalize olan bu m sistemi, ftalosiyaninlere essiz
kimyasal ve fiziksel oOzellikleri saglar. Makrosiklik halka ¢ogu ftalosiyanin

bilesiginde diizlemseldir.

Bazi metalli ftalosiyaninler kare diizlem yapidadir (a). Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla, kare diizlemselden bes koordinasyonlu pramidal yapiya
(b) veya altili koordinasyonlu (c) ve sekiz koordinasyonlu (d) sistemlere doniisiir

(Sekil 2.10.) [21-24].
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Sekil 2.10. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi [21-24].

iki degerlikli gegis metalleri molekiille ayni diizlemle yerlesir. Sn**, Pb*>" gibi daha
biiyiik yaricaptaki metaller makro halka diizleminin disma cikar [25]. Ug¢ ya da daha
yiiksek degerlikli metal iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri yapildiginda metalin
(+2) degerligi ftalosiyanin halkasinin (-2) ytikii ile karsilanirken geriye kalan baglar,

ortamda bulunan anyonlar tarafindan doldurulur.

Ftalosiyanin molekiiliiniin kalmhg 3,4 A° ve kavitesinin ¢apida 1,35 A°dur.
Ftalosiyanin halkasinin kavite c¢api ile kaviteye yerlesecek metal iyonunun c¢api
arasindaki uyum kararlilig1 etkiler. Metal iyonunun capi ftalosiyanin halkasinin
kavite ¢apindan kiiglik ya da biiyiikk ise olusacak metalli ftalosiyanin kompleksi
kararsiz olur c¢iinkii boyle durumlarda metal iyonu kolaylikla kaviteden ayrilabilir
[26]. Cap1 1,18 A° olan magnezyum ve 1,75 A° olan Kkursun iyonlarmin,
olusturduklart ftalosiyanin komplekslerinde, kolaylikla ftalosiyaninin kavitesinden

ayrilabilmeleri bu duruma 6rnektir.

Ftalosiyanin molekiilleri arasinda giiglii m-etkilesimi vardir bu onlarin ¢oziintirliigiinii
diisiiren en onemli faktordiir. Bu etkilesime m-istiflenmesi (m-stacking) olay1 denir.
Bir bagka ifadeyle, Pc molekiilleri bir siv1 igerisinde bir araya gelip molekiiller arasi
¢cekim kuvvetlerinden dolay1 kiimelenme egilimi gosterirler. Bu kiimelere agregat adi
verilir. Kovalent olmayan etkilesimlerle olusan monomerden dimere veya daha
yiikksek komplekslere doniisen halkalarin agregasyonu es diizlemli (coplanar)

seklinde gerceklesir (Sekil 2.11.) [27].
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Sekil 2.11. Kendiliginden organize edilmis MPcs' lerin sematik gosterimleri [27].

n—7 etkilesimi

Bu giiglii etkilesimin ortadan kaldirilmasi ¢oOziiniirligli artirir ve agregasyonun

kontrolii veya bertaraf edilmesi i¢in ¢esitli yaklasimlar planlanabilir:

Merkez metal iyonuna aksiyel pozisyonlarda ligandlarin baglanmasi molekiiliin bir
yiiziinii kapatarak diger bir monomerin yaklagmasina izin vermezler. Bdylece
¢ozeltide ftalosiyanin molekiilleri arasindaki etkilesim azaltilarak m-kiimelenmesi

engellenebilir [28].

Cevresel siibstitiientlerin pozisyonu ve molekiil yapisinin ¢oziiniirliik iizerinde
onemli etkisi vardir.
- Non-periferal siibstitiientler m-istiflenmesini azaltmak ic¢in en etkili
yontemdir. Bu tiir ftalosiyaninlerde molekiil i¢i sterik engellemeler
ftalosiyanin halkasinin diizlemselligini bozarak aromatikligini azaltir ve
ftalosiyanin molekiilleri arasindaki m -kiimelenmesi olay1 engellenir [29].
- Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde 1ise, molekiill i¢i sterik
engellemeler ¢ok daha az oldugundan ftalosiyanin molekiilleri arasindaki
etkilesim kuvvetlidir. Bu etkilesimi azaltmak i¢in periferal konumlara
makrosiklik  halkalar gibi hacimli ligandlar baglanir, ftalosiyanin
molekiillerinin  ¢ozelti igerisinde birbirlerine yaklasmalar1 engellenir,

aralarindaki etkilesim azaltilir ve bu sekilde ¢oziiniirliikleri arttirilir [30].

2.1.5. Ftalosiyaninlerin spektral ozellikleri

UV-Vis spektroskopisi ftalosiyaninleri karakterize etmede en Onemli spektral

analizlerden biridir.
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Ftalosiyaninler 18x elektron sistemine ve konjugasyona sahip olduklarindan goriiniir
15181 absorplayan renkli maddeler olup, goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorpsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerde, 600-700 nm civarinda ortaya ¢ikan Q-
band1; Pc? halkasmimn, en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitalinden (HOMO) en
diisiik enerjili bos molekiil orbitaline (LUMO) gergeklesen n-n* gecisine aittir. Biitiin
ftalosiyaninler i¢in daha diisiik seviyelerinden (deeper n-levels) >LUMO gecislerine

karsilik gelen B bandlari, 300-400 nm civarinda UV bdlgesinde gozlenmektedir [31].

Q bandlari, ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigi, metalli veya metalsiz
olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metalli ftalosiyaninler tek ve siddetli bir band
verirken, metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetrideki diisiisten dolay1 ikiye
boliinmiis ¢ift band verirler (Sekil 2.12.). Diizlemsel metalli ftalosiyaninlerin Dgy
simetrisine gore daha diisiik Dj, simetrisiyle metalsiz ftalosiyanininde meydana
gelen simetri degisiminden dolay1 molekiilin LUMO orbitalinde bir bozunma olur,
Qx ve Qy durumlarini olusturur ve birinin siddeti digerinden biraz az olan iki adet Q
band1 absorpsiyon piki gozlenir (Sekil 2.13.) [32]. Bu yiizden metalsiz ve metalli

ftalosiyaninler 670-720 nm araligindaki karakteristik spektrumlariyla taninirlar.

1.2
— Metalsiz Ftalosiyanin Q Band
1 — Nikel Ftalosiyanin
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Sekil 2.12. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari
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Sekil 2.13. PcM ve PcH, bilesiklerinin Q bandlarinin sematik enerji seviyeleri.

Ayrica metalli ftalosiyanin bilesiklerinde, ftalosiyanin n-halka orbitalleri ve metal
orbitalleri arasinda gergeklesen liganddan metale yiik transfer gecisleri (LMCT) ve
metalden liganda yiik transfer gecislerinden (MLCT) kaynaklanan uyarilmalar
gozlenmektedir. Bu uyarilmalar sonucu bu absorpsiyon bandlari, UV-Vis

spektrumlarinda 400-500 nm arasinda zayif olarak gézlemlenir [33].

Ftalosiyaninlerin absopsiyon spektrumlar1 ozellikle Q bandinin yeri, ftalosiyanin
metal merkezine, periferal ve periferal olmayan siibstitiisyonlardan, eksenel
konumlarindaki ligand varligindan, c¢oziiciilerden, agregasyondan ve konjugasyonun
genislemesinden  etkilenmektedir. ~ Agregatlarin  ftalosiyaninlerin  elektronik
spektrumuna etkisi, Q bandindaki mavi kayma, Q bandin bdliinmesi ve genislemesi

ile goriilebilir [34].

Infrared spektroskopisi ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda c¢okg¢a kullanilan
spektroskopik yontemlerdendir. Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinin
yorumlanmalari, gozlenen titresim bandlarinin fazlaligi ve makrosiklik yapinin
blyiikliiglinden dolayr zordur. Ancak, ftalosiyaninin sentezlenirken ortamdaki
baslangi¢c maddesi olarak kullanilan nitril ligantlarinin tamamen bitip bitmedigini
anlamak i¢in FT-IR olduk¢a yardimc1 olmaktadir. Ayrica, ftalosiyanin elde edilmesi
sirasinda olusan ara iirlinlere ait piklerin gézlenmemesi temizligi hakkinda da fikir

vermektedir.
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Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 ¢ok benzer olmasina karsin,
FT-IR  spektroskopisi kullanilarak ayirt edilmesi miimkiindiir. ~Metalsiz
ftalosiyaninler, metalli ftalosiyaninlerden, N-H gerilimli titresimin varlig1 ile ayirt

edilebilir [35].

Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR o6l¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin
kilmistir. Ancak ¢6zelti konsantrasyonu ve metalli ftalosiyanin molekiilleri arasinda
agregasyon olusmasi ve elde edilen ¢ogu ftalosiyanin bilesiginin izomer karisimlari
halinde sentezlenmesi, 'H-NMR spektrumda piklerin yayvanlasmasma neden olup
karakterizasyonu giiclestirebilir. Ayrica diamanyetik ftalosiyanin kompleksleri
aciklanabilir spektrumlar verirken, paramanyetik ftalosiyanin komplekslerinin

spektrumlarinin ¢éziimlemeleri zordur [36].

Metalsiz ftalosiyaninlerin "H-NMR spektrumunda gbze carpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18w elektron sisteminin etkisiyle olusan manyetik anizotropiden
dolayi, ftalosiyanin c¢ekirdegindeki NH protonlarinin TMS’den daha kuvvetli alana
(eksi bolgeye) kaymasidir [37].

BC-NMR spektroskopisi de ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda kullanilmaktadir.
Hem ftalosiyanin ¢ekirdegindeki karbon-azot baglar1 hem de siibstitiient olarak
bulunan alifatik ya da aromatik gruplara ait karbon atomlarmin karakterizasyonu

yapilmaktadir.

2.1.6. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlar

Teknolojik  iriinler smifina giren  ftalosiyaninler kesfedilmesinden ve
tanimlanmasindan bu yana, yogun mavi-yesil renklerinden dolay1 baski, tekstil ve
kagit endiistrilerinde boya ve pigment olarak yaygin bir sekilde kullaniimaktadir.
Olduk¢a 6nemli fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahiptir bu yiizden gilinlimiizde bu
bilesiklerin ¢ok c¢esitli uygulama alanlarinda kullanimlarina yonelik oldukca fazla

bilimsel aragtirma yapilmaktadir.
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Malzeme biliminde de uygulamalari bulunan ftalosiyaninler 6rnegin, sivi kristal
olarak [38], non-lineer optik malzeme olarak [39], kimyasal sensor olarak [40], optik
veri depolamada [41], elektrokromik madde olarak [42], elektrofotografide [43],
yakit hiicrelerinde [44], Langmuir-Blodgett Filmleri [45] ve fotodinamik terapide

fotosensitizer olarak [46] ilgi cekmekte ve arastirilmaktadir.

2.1.6.1. Ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanilmasi

Redoks-aktif merkez metal iyonlarina sahip ftalosiyaninler 6nemli kimyasal
reaksiyonlarda katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Katalizorler genel olarak
homojen ve heterojen olarak siniflandirilirlar. Heterojen katalizdrler, homojen
katalizorlere gore daha az etkin olmalarina karsilik geri doniisiim islemiyle kolaylikla

ortamdan ayrildiklarindan endiistriyel olarak daha fazla tercih edilirler.

MPc komplekslerinin katalitik performansi, merkezi metal, ligandlara ve destege

baglidir [47]. Ftalosiyaninler bir¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizleyebilmektedir.

2006 yilinda Tebello Nyokong ve arkadaslari, farkli periferal ligandlarla siibstitiie
edilmis bir dizi mangan ftalosiyanin kompleksleri hazirlamislardir. Hazirlanan bu
mangan ftalosiyanin komplekslerinin adsorbe edilmis filmler ile oksijenin
elektrokatalitik olarak indirgenmesini saglamislardir. Reaksiyonlar tampon ¢ozelti
icinde ve pH 1-12 arasinda gerceklestirilmistir. Karakterizasyon amaciyla, adsorbe
edilmis MPc komplekslerinin siklik voltamogramlar1 (CV) alinmistir. Asidik ve hafif
alkali ortamda, MPc modifiye edilmis elektrotlarda oksijen indirgeme CV'si,
oksijenin 6nce hidrojen peroksit haline gelmesi ve bunu takiben suya indirgenmesi
seklinde oldugundan iki dislii piki gozlenmis, yliksek alkali ortamda ise 4e
transferiyle reaksiyonun tamamlanmasinin su olusumu yoniinde oldugunu rapor

etmislerdir (Sekil 2.14.) [48].
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Sekil 2.14. Mangan ftalosiyanin komplekslerinin molekiiler yapilari [48].

R.K. Sharma ve arkadaslart 2012 yilinda yaptiklart calismada, aldehitlerin hafif
kosullar altinda hidrojen peroksit gibi ¢evresel agidan zararsiz oksidant kullanarak
alkoller ile dogrudan oksidatif esterifikasyonunu, geri doniistiiriilebilir katalizor
olarak silika jel destekli PcMn(IIl)(Ac) kompleksi ile gerceklestirmislerdir. Pahali
aktivatorlerin kullanimini 6nleyen kolay, uygun maliyetli ve ¢evre dostu bir prosediir
olarak, oncelikle, oksijen atomu hidrojen peroksitten, yliksek oksidasyon basamagina
sahip Mn(IV)-okso tiiriinli olusturmak tizere, PcMn(Ill)’e (katalizor) aktarilir ve
mekanizmanin, olusan hemiasetal ara {irliniin oksidasyonu ile karsilik gelen aldehitin
olusturmasi1 seklinde ilerledigini belirtmiglerdir. Yiiksek {iriin donilisiimi, kisa
reaksiyon siiresi, hafif reaksiyon kosullar1 ve yiiksek katalitik devir sayis1 agisindan,

analogu olan homojen katalizorlere oranla avantajli oldugunu rapor etmislerdir (Sekil

2.15.) [49].
& Si—0_
y 7

Si—O

O~
Sekil 2.15. Silis destekli mangan ftalosiyanin katalizorii [49].
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Mohammad Reza Nabid ve arkadaslart 2010 yilinda, iletken polimerlerin 6nemi
lizerine aromatik aminlerin oksidatif polimerizasyonu ile suda ¢oziinen poli (3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) elde etmek tlizere H,O, oksidani varliginda mangan
(ID)tetra(p-siilfonatfenil) ftalosiyanin (MnlIIITSPc) katalizorii (Sekil 2.16.) ile
yaptiklar1 ¢alismada, reaksiyon mekanizmasinin, katalizoriin katyon radikali, EDOT
katyon radikalinin olusumunu baslattigini, akabinde, monomerin diger katyon
radikaline saldirarak iki hidrojenin ayrilmasiyla dimer olusturdugunu ve bdylece
reaksiyon PEDOT vermek iizere ilerledigini belirtmislerdir. Bu yaklasim,
katalizorlerin daha yiiksek stabilitesi ve daha diisiik fiyati nedeniyle dogal enzimleri

kullanan benzer reaksiyonlara kiyasla belirgin bir avantaj sagladigini rapor

.033\\ _ /soa.
\ N e\ J
\ _n N
VAR WARRN
\ N\ 4
{‘l N
&\N%\
'038/ — S0y’

Sekil 2.16. Mn(III)-TSPc katalizoriiniin yapis1 [50].

etmislerdir [50].

Minhong Xu ve arkadaslar1 2007 yilinda, kobalt-tetra(2,4-dikloro-1,3,5-triazin)
aminoftalosiyanin (Co-TDTAPc) sentezlenmis ve seliiloz elyafa immobilize edilerek,
destekli oksidasyon katalizorii (Co-TDTAPc-F) elde etmislerdir (Sekil 2.17.). Ileri
oksidasyon prosesi (AOPs) olarak adlandirilan Co-TDTAPc-F/H,O, sistemi ile
aerobik biyo bozunmaya kars1 direngli olan azo-boya (Asit Red-AR1)’nin katalitik
oksidasyon ile bozunma reaksiyonlarinda kullanilmistir. Yapilan ¢alismada, sadece
H,0;, kullanilmasiyla, ARI1’in bozunmaya karsi oldukca direngli oldugunu
gozlemlemislerdir. Karsilastirmali olarak Co-TDTAPc/H,O, sistemi ile seliilloza
immobilize edilmis Co-TDTAPc-F/H,0; sistemi uygulandiginda, Co-TDTAPc/H,0;
ile %5 AR1 bozunmasi gozlenirken, Co-TDTAPc-F/H,0; ile %98 AR1 bozunmasi

gozlemlemislerdir. UV-Vis spektroskopisi ile yapilan degerlendirmede, Co-
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TDTAPc’1n seliilloza immobilize edilmesiyle, ftalosiyaninin molekiiler agregasyonun
engellendigini ve organik boyanin, okzalik asit, malonik asit ve maleik asit gibi
biyobozunabilir daha kiigiik molekiillere oksidatif bozunmasinda katalitik

etkinliginin arttigin belirtmislerdir [51].

e

& Seliloz zinciri
cl

Sekil 2.17. Kobalt-tetra(2,4-dikloro-1,3,5-triazin) aminoftalosiyanin (Co-TDTAPc) ve seliiloz elyafa immobilize
edilmis, destekli oksidasyon katalizorii (Co-TDTAPc-F) [S1].

2013 yilinda H. Kantekin ve arkadaslari, kobalt ftalosiyanin esasli (CoPc) homojen
katalizor sentezlemisler (Sekil 2.18.) ve siklohegzen’in oksidasyonu ig¢in katalitik
aktivitelerini rapor etmislerdir. Yaptiklart c¢aligmada, oksidant olarak tert-
butilhidropeksit (TBHP), hidrojen peroksit (H,O,) ve m-kloroperoksibenzoik asit (m-
CPBA) kullanmislardir. Kullandiklar1 oksijen kaynaklar arasinda, en etkili oksidanin
m-CPBA oldugunu belirlemislerdir. Ayrica literatiir verileri ile karsilastirildiginda,
siklohegzen’in homojen oksidayonu i¢in, en iyi TOF (turnover frequency) degerini
elde ettiklerini belirtmislerdir. H,O, ve TBHP kullanilarak yapilan oksidasyon
reaksiyonlarinda  diisiik  donilisiimiin ~ gézlenmesinin  nedenini, ftalosiyanin
molekiiliinlin bu oksidantlar varliginda bozunmasindan kaynaklandiini rapor

etmislerdir [52].
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Sekil 2.18. CoPc katalizorleri varliginda siklohegzenin oksidasyon reaksiyonu [52].

2005 yilinda Y. Zhang ve arkadaglari yaptiklart calismada, 2-merkaptoetanol’iin
distilfit’e aerobik oksijen varliginda oksidasyonunu katalizlemek igin 3 farkli
siibstituent iceren Co(Il) ftalosiyaninler (kobalt-tetraaminoftalosiyanin, kobalt-
tetra(N-karbonilakrilik)amin ftalosiyanin ve kobalt-tetrakarboksil ftalosiyanin)
sentezlemislerdir (Sekil 2.19.). Reaksiyonun ilerlemesinin, iyonize tiyol grubunun (-
SCH,CH,0OH) ve O;’nin ftalosiyaninin merkez metal atomuna baglandigi ve
ardindan metal atomu araciligiyla, -SCH,CH,OH’dan O,’e elektron transferi ile RS’
radikali olusumunu ve disiilfit olusumun gergeklestigini dnermislerdir. Elde ettikleri
molekiillerin katalitik aktivite degerlendirmesini, siibstitiientlerin elektron ¢ekici-
verici Ozelliklerine ve agregasyon Ozelliklerinine gore yapmislardir. Buna gore,
elektron ¢ekici gruplar igeren kobalt-tetrakarboksil ftalosiyanin daha c¢ok agrege
yapilar olusturdugunu, dimerftalosiyanin yapilarin, 'SCH,CH,OH ve O;’nin metal
atomuna koordine olmasin1 engellediginden dolayi, katalitik etkinligi en diisiik

oldugunu rapor etmislerdir [53].

R;= NH,
Il
R, = NHCCH=CHCOOH

R; = COOH

HSCH,CH,OH HOCH,CH,SSCH,CH,OH
0,

Sekil 2.19. 2-merkaptoetanol’iin aerobik oksidasyonu [53].
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Tebello Nyokong ve arkadaglart 2002 yilinda, siklohegzanin oksidasyonunu
gerceklestirmek i¢in tert-butilhidroperoksit (TBHP), m-kloroperoksibenzoik asit (m-
CPBA) ve hidrojen peroksitin (H,0,) oksidant olarak kullanildigi reaksiyonlarda
katalizér olarak polikloroftalosiyanin (Cl;sPcFell) kullanmislardir. Uriin olarak
siklohegzanon, siklohegzanol ve siklohegzandiol elde edilen reaksiyonlarda (Sekil
2.20.), TBHP katalizoriin en az bozunmasi ve daha yiiksek secicilik gozlenmesi
acisindan en iyi oksidant olarak belirlenmistir. ClicPcFe(Il) katalizérii varliginda
siklohekzanin oksidasyon mekanizmasinin katalizoriin oksidasyonu ile olusan Fe(III)

reaktif ara liriiniin olusumu tizerinden ilerledigini rapor etmislerdir [54].

&\ ; ; HO OH
TBHP / m-CPBA / H,0, é i i

Sekil 2.20. Siklohegzanin Fe(II)Pc katalizorii varliginda oksidasyonunu [54].

2009 yilinda Alexander B. Sorokin ve arkadaslari, tetra-aza siibstitiie Fe(Il)-
ftalosiyanin sentezlemislerdir (Sekil 2.21.) ve elde ettikleri bu katalizoriin, 2,3,6-tri
metilfenoliin t-BuOOH ile oksitlenmesi sonucu, E vitaminin baslangic maddesi olan
3,6-trimetil-1,4-benzokinon (TMQ)’a  doniisiimiinde  katalitik  performansim
degerlendirmislerdir. DMSO i¢inde yapilan reaksiyonda yaklasik %61 {iriin
dontisiimii saglanmakla birlikte hedef bilesik max. %14 olarak belirlenmistir. Diisiik
verimle gerceklesen reaksiyonun, le” oksidasyonuyla yan {irlin olarak bifenol

olusumu yd6niinde ilerlemesinden kaynaklandigini rapor etmislerdir [55].
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Sekil 2.21. Demir ftalosiyanin (Fe(II)Pc) molekiiler yapisi [55].

[rfan Acar ve arkadaslar1 (2016) yaptiklar1 ¢alismada, periferal pozisyonunda 2-(2-
[2,3,5,6-florofenoksi]etoksi)etoksi gruplari tasiyan tetrasiibstitiie Fe(II) ftalosiyanin
sentezlemislerdir (Sekil 2.22.). Elde ettikleri bu katalizorii farkli oksijen
kaynaklarmin oksidant olarak kullanildig1 benzil alkoliin benzaldehide katalitik
oksidasyonunu gerceklestirmek icin kullanmiglardir. Ana iirlin olarak benzaldehid
elde etmelerinin yani sira, benzokinon ve benzoik asidin yan iiriin olarak olustugunu
gozlemlemislerdir. Katalizorsiiz olarak yaptiklari reaksiyonlara oranla katalizor
kullaniminin reaksiyon verimini artirdigin1  ve siiresini oldukg¢a kisalttigim
belirtmislerdir ve reaksiyonun diisiik sicaklikta ger¢eklesmesinin diger ¢alismalara

gore avantajli oldugunu rapor etmislerdir [56].

ety
pes NS

Sekil 2.22. 2-(2-[2,3,5,6-florofenoksi]etoksi)etoksi siibstitiie Fe(I)Pc molekiiler yapisi [56].
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2.2. Schiff Bazlan

Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarin primer aminlerle genellikle alkollii ¢6zeltide
ve notral ortamda reaksiyona girmesi ile olusan, kondensasyon reaksiyonu sonucu
yapisinda azometin veya imin grubu olarak adlandirilan karbon-azot (C=N) ¢ifte bagi
bulunduran bilesiklerdir. Schiff bazlar1 R-CH=NR’ genel formiiliiyle de gosterilebilir.
Burada R ve R’ alkil veya aril siibstitiientleridir. Ik defa 1860 yilinda Alman kimyaci
H. Schiff tarafindan sentezlenmis, ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan
kullanilmaya baslanmistir [57, 58].

Imin olusumunun mekanizmasi, Sekil 2.23.’de gosterildigi gibi katilma-ayrilma
seklinde olan iki basamakli bir islemdir. Ilk basamak, niikleofilik aminin kismi
pozitif yiik tasiyan karbonil karbonuna katilmasi, sonra azotun bir proton kaybetmesi
ve oksijene bir proton baglanmasi ile karbinolamin ara {iriiniin olusmasini igerir.
Ikinci basamakta ise, asit alkol grubunu protonlayarak, zayif ayrilan bir grubu (-OH)
iyi ayrilan bir gruba (OH,") cevirir. Bdylece, protonlanmis alkoliin bir su molekiilii
kaybederek iminyum iyonu olusumu iizerinden Schiff bazi olusur. Kondenzasyon
reaksiyonuna katilan karbonil bilesigi aldehit ise elde edilen iirlin aldimin olarak,

keton olmasit durumunda ise elde edilen iiriin ketimin olarak adlandirilmaktadir.

1. Basamak katilma:

H,N—R HN—R
N ’/\ . c/ \c/

2. Basamak ayrilma :

hid \@\N—R 0 \ QH : OH, \ - .

C—N - C—N + H30

— ¢C -
/CléHz / \R / \R

Sekil 2.23. Schiff bazlarnin genel olusum mekanizmasi
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Imin olusumu pH’a baglh bir tepkimedir. Ilk basamak, protonlanmamis serbest
aminin karbonil grubuna katilmasidir. Sayet ¢ozelti ¢ok asidik olursa, amin derigimi
thmal edilecek kadar azalir. Boyle oldugunda, normalde hizli olan katilma basamagi
yavaslar ve tepkime dizisinde hiz belirleyen basamak haline gelir. Tepkimedeki
ikinci basamak, protonlanmis OH grubunun su olarak ayrilmasidir. Ilk basamagin

(amin katilmas1) aksine, asit derisiminin artmasi ikinci basamagin hizin arttirir.

Asitligin yiiksek olmasi, ikinci basamagin daha hizli, fakat birinci basamagin daha
yavag ylriimesine neden olur. Buna karsilik asitligin azalmasiyla, birinci basamak
daha hizli, ikinci basamak ise daha yavas yiiriir. En uygun pH, bu iki asir1 ucun
arasindaki pH’tir (pH= 4-5 dolay1). Uygun pH’ta tepkimenin toplam hiz1 en yiiksek
olur. Bu pH’ta aminin bir kismi protonlanmistir, ancak niikleofilik katilma
tepkimesini baglatabilmek i¢in yeterli miktarda serbest amin de bulunmaktadir. Bu
pH’ta yeterli hizda ayrilmanin gerceklesebilmesi icin de istenen asit vardir [59].
Iminlerin tesekkiiliinde kuvvetli asitlerden kagmilmahdir. Ciinkii zayif asitlerle iyi

sonuclar alinabilmektedir.

Schiff baz1 sentezindeki reaksiyonun tiim basamaklarin tersinir oldugu bilinmektedir
ve Schiff bazlarinin hidroliziyle baslangic maddelerinin elde etmek miimkiindiir.
Schiff bazlarmin hidrolize yatkin olmalari nedeniyle, elde edilmelerinde susuz
ortamda c¢alisilmalidir. Aldehid veya ketonlarin aminlerle olan kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusan su ise azeotrop bir karigim olusturabilecegi bir ¢oziicii ile
ortamdan uzaklastirilmalidir. Hidroliz gergeklesirken ilk basamakta ara iiriin olan
karbinolamin olusur ve ikinci basamakta karbinolamin parcalanarak reaksiyon
tirtinleri olan aldehit veya keton ile amini meydana getirir. Hidroliz reaksiyonlarinin

genellikle asit katalizorliiglinde gergeklestigi soylenebilir (Sekil 2.24.) [60].

\_. " \n/ \
/\ ‘—/‘)

Sekil 2.24. Iminlerin sulu asidik ortamda bozunmas1 [60].
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Schiff bazlarinin yapilarini tautomerik transformasyonlar ve farkli tiplerde olusan
hidrojen baglar1 belirlemektedir. Tautomerler rezonans smnir formiilleri olmayip,
enerji diizeyleri ¢ok yakin ve atomlarin uygun hareketleri ile birbirine doniisebilen
izomer bilesiklerdir. Tautomerik degisim bir kimyasal tepkime gibide kabul

edilebilir. Ciinkii tautomeride her zaman bir ¢ bagi kopmasi ve olusmas1 vardir [61].

2015 wyilinda Halil Berber ve arkadaglarinin yaptigr calismada, 2-Hidroksi
benzaldehitlerden hazirlanan Schiff baz1 molekiillerinin tiim olas1 tautomer formlari
ve serbest enerji degerleri (G, kcal/mol) kullanilarak kararliliklar1 karsilastirilmistir
(Sekil 2.25.). Yapisinda orto pozisyonunda OH grubu bulunduran bazi Schiff bazi
ligandlarinda (fenol-imin, O-H..N ve keto-amin O...H-N) olmak iizere iki tip

tautomeri gozlendigini belirtmislerdir [62].

OH formu enol-imin olarak adlandirilirken NH formu keto-amin olarak
adlandirilmaktadir. Her bir tautomer i¢in karakteristik bir hidrojen bagi vardir. OH
tautomerde O-H...N molekiil i¢i hidrojen bag1 gézlenirken NH tautomerde N-H...O

molekiil i¢i hidrojen bag1 gozlenmektedir.

N /NH HN
HC// HH \EH HC| 00 |CH
She a she
“ L O 2

Sekil 2.25. Schiff baz1 molekiillerinin tautomer formlar1 [62].
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2.2.1. Schiff bazlarinin metal kompleksleri

Ligand olarak schiff bazlar1 ve bunlarin metal komplesleri, koordinasyon kimyasinin
gelismesinde oOnemli rol oynamistir. Schiff bazlarimin sterik ve elektronik
ozelliklerinin ¢ok yonliiliigli, bu bilesiklerin metal kompleks olusumlarinda uygun

birer ligand olarak davranabilmelerini saglamaktadir.

Schiff bazlar1 iyi azot donér ligandi (-C=N) olarak da bilinmektedir. Azometin
bagindaki azot atomunun c¢iftlesmemis bir elektron tasimasi, bu grubun elektron
verici olmasina, yani bazik karakterde olmasina neden olur. Boylece Lewis bazi
durumundaki azometin grubu citlesmemis bir c¢ift elektronunu metale vererek
koordinasyon bilesikleri olusturur. Azometin grubunun bazik olmasi, ¢iftlesmemis
elektronlarin  metal iyonlart ile koordinasyon yaparak kararli kompleksler
olusturmasi i¢in yeterli degildir. Azometin grubunun ligand olarak kararl
kompleksler olusturabilmesi i¢in molekiilde hidrojen atomunun kolay
uzaklastirilabildigi azometin bagina yakin bir fonksiyonel grup (6rnegin fenolik OH
grubu gibi) bulunmalidir.

En 1yi bilinen Schiff bazlarindan bir tanesi, dort koordinasyon bdlgesi ve yardimci
ligandlar i¢in iki aksiyel bolgesi ile N,N'-bis(salisilidin)etilendiamin, diger bir adiyla
"Salen"dir. Literatiirde, ONNO tipi dort disli Salen tiirevi ligandlarin
siniflandirilmasi, Salen-tip ligandlar olarak adlandirilmaktadir. Schiff bazi metal
komplekslerinin hazirlanmast i¢in bes farkli sentetik yontem oOnerilmistir (Sekil
2.26.). Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri kullanilan ligand ve metal iyonuna bagl
olarak degismektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal iyonunun biiyiikligi,

yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin kararliligini etkilemektedir [63].
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Sekil 2.26. Schiff baz1 komplekslerinin hazirlanmasi [63].

2.2.2. Schiff bazi1 metal komplekslerinin kullanim alanlari

Metal komplekslerinin ¢ekici fizikokimyasal 6zellikleri ve genis kullanim alam
nedeniyle Schiff bazlarimin metallerle komplekslestirilmesi iizerine kapsamli
calismalar yapilmisti. Bu tiir kompleksler, son yillarda ¢esitli uygulamalarda
kullanilmistir. Schiff baz1 metal kompleksleri, boya endiistrisinde 6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak, tip alaninda kanserle miicadelede
reaktif olarak ve antibakteriyel olarak, polimer teknolojisinde, bazi metal
komplekslerinde goriilen sivi kristal 6zelliginden yararlanilarak ugak sanayinde,
televizyon ve bilgisayar ekranlarinda, dijital saatlerin gostergelerinde, korozyon
inhibitorii olarak ve dogrusal olmayan optik materyallerin potansiyel yapi taslari

olarak kullanilmaktadir [64].

Ayrica, bircok Schiff baz kompleksi, hem homojen hem de heterojen olarak
polimerizasyon, oksidasyon, epoksidasyon, epoksitlerin halka agilmasi, ketonlarin
indirgenmesi, allilik alkilasyon, Diels-Alder ve Heck reaksiyonlarinda miikemmel
katalitik aktivite gosterir. Bu komplekslerin aktivitesi, ligandlarin tiirii, koordinasyon

alanlar1 ve metal iyonlar1 ile degisir [65].

Metal komplekslerinin miitkemmel katalitik aktivitesi bu konuda yogun caligmalar
yapilmasina yol a¢cmistir ve bazi literatiir ¢aligmalarinda ¢esitli reaksiyonlar i¢in

etkinlikleri analiz edilmistir.
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1990'larin baginda Jacobsen ve arkadaslarinin yaptiklari c¢alismada, kiral Schiff
bazlarinin mangan komplekslerinin (Sekil 2.27.), o zamana kadar bildirilen en
yiiksek enantiyoselektiviteye sahip olarak, alkil ve aril-siibstitiie olefinlerin
epoksidasyonunu katalizledigini rapor etmislerdir. Epoksidasyon katalizorlerinin,
(R,R)- veya (S,S)-1,2-diamino-1,2-difeniletan ile uygun bir salisilaldehid tiirevi
kullanilarak %68-74 verim araliginda elde edildigini belirtmislerdir. Oksidasyon
reaksiyonlari, oksijen kaynagi olarak iyodosilmezitilen varliginda
gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglar 1s181nda, salen esasli komplekslerin, metalin
kiral karbon atomuna yakinligindan kaynaklanan etki ile bilinen kiral porfirin

sistemlerine kiyasla 6nemli avantajlar gosterdigini belirtmislerdir [66].

- R R' T

R'”““"S. é_m\\\ R

—N; N—

xM n"
0/ \O

PFg

(S,8)1: R=Ph,R'=H, X=H
(R,R)-1:  R=H, R'=Ph, X=H
(R,R)-2: R=H, R'=Ph, X='Bu

Sekil 2.27. Jacobsen epoksidasyon katalizérleri [66].

Chi-Ming Che ve arkadaslar1 2002 yilinda, optik olarak aktif siklopropanlarin,
insektisitlerin ve ilaglarin sentezinde ara maddeler olarak Onemli bir rol
oynamasindan yola cikarak yaptiklar1 c¢aligmada, alkil diazoasetat ile stirenin
asimetrik siklopropanasyonu icin, bir dizi kiral bakir(Il)-binaftil Schiff bazi
kompleksleri sentezlemisler ve katalizorler olarak kullanimini aragtirmiglardir (Sekil
2.28.). Elde ettikleri sonucglarda, komplekslerin stirenin siklopran tiirevlerine
doniistimiinde %60-96 verimle aktif katalizorler olduklarii belirlemislerdir. Schiff
baz ligandlarmin fenolik halkalar1 tizerinde farkli siibstitiientler bulundurmasi
durumunda, hem reaktivite hem de secicilik agisindan farkli sonuglar verdigini

gbzlemlemislerdir [67].



31

WY,

b
R, oo R,

0 R R}

NS Ph, A
—_—
O P A

Sekil 2.28. Kiral bakir(II)-binaftil Schiff bazi katalizérii varliginda stirenin sikloprana doniigtimii [67].

2010 yilinda Bernhard Rieger ve arkadaslari, farkli ara uzunluklarma sahip esnek
olarak baglanmis bir dizi monomerik ve dimerik salpen ligandi ve Cr(II)
komplekslerini sentezlemisler (Sekil 2.29.) ve elde ettikleri komplekslerin, -
butirolakton’un halka agilmasi polimerizasyonunda ve epoksitlerin halka agilmasinda
ve CO, ile kopolimerizasyonda katalitik performanslarini test etmislerdir (Sekil
2.29). Bu tip polimerizasyon reaksiyonlari, CO, gibi yenilenebilir kaynaklari
kullandiklar1 ve polipropilen gibi saf yag bazli polimerlerle rekabet etme
potansiyeline sahip olan biyolojik olarak pargalanabilen materyallere neden olduklari
i¢in biiyiik i1lgi uyandirmaktadirlar. Elde edilen katalizor sonug¢larinda, mono niikleer
komplekslere oranla, dimer komplekslerin daha yiiksek aktiviteye sahip oldugunu

gbzlemlemislerdir [68].

o Kat. o
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Sekil 2.29. Polimerizasyon katalizinde aktif olan diarileter ile bagl bir bis-Cr (III) salpen kompleksi [68].
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Oliver Reiser ve arkadaglar1 2008 yilinda, kobalt komplekslerinin molekiiler oksijen
ile baglanma egilimi ve dioksijen-kobalt komplekslerinin oksidasyon reaksiyonlari
icin kullannmi sonucu yapilan yogun caligmalarin devami olarak yaptiklar
calismada, polimer bagli Co(II) kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.30.). Bu tip
komplekslerin bir polistiren destegine kovalent bag ile immobilizasyonu i¢in 3 farkl
yontem uygulamiglardir. Bunlardan biri, bir Schiff baz1 molekiiliiniin
immobilizasyonu metal tuzu ilave ederek kompleks olusumu ve akabinde diger
ligandin ilave ederek 1:2 stokiyometrik oranda polimer bagli kompleks olarak elde
etmislerdir. Diger bir yontemde, her iki ligand molekiiliiniin de immobilizasyonu ve
takiben metal tuzunun eklenmesiyle kompleks olusumu ve {igiincii yontem olarak
M(L), kompleksinin ligand ¢evresi modifikasyonu ile polimer destege baglanmasidir.
Uygulanan yontemler ile elde edilen komplekslerin yapilar1 spektrofotometrik
yontemlerle dogrulanmis ve elde edilen kompleksler, alkoliin karbonil bilesiklerine
molekiiler oksijen varliginda oksidasyonunda kullanilmistir. Elde edilen sonuglarda,
heterojenlestirilmis-immobilize kompleksler karsilik gelen homojen analoglara gore,
daha kisa reaksiyon siireleri icinde, olduk¢a verimli ve etkin oldugunu

gozlemlemislerdir [69].
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Sekil 2.30. Polimer baglt Co(II) Schiff bazi katalizorleri [69].

Oksidasyon reaksiyonlari, kimya endiistrisinde biiyiikk 6nem tasir. Molekiiler oksijen,

hidrojen peroksit, sodyum hipoklorit, ozon ve organik peroksitler oksidant olarak
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siklikla kullanilirlar. Katalitik reaksiyon cevriminin iizerinde durulmasi gereken

temel problemler:

- Oksijen transfer eden tiirlerin yapisi,

- Organik substrata oksijen transfer mekanizmasi,

- Katalizér ve substrat arasindaki yiiksek diizeyde etkili stereokimyasal
iletisim,

- Metal-ligand sisteminin katalitik aktivitesinin ayarlanmasi,

- Metal iyonu ¢ok reaktif olan, metal-okso, metal-perokso ve koprii olusturan

okso kompleksleri gibi reaktif ara madde iiretebilmesidir [70].

Ozellikle, gegis metali komplekslerinin yap1 ve reaktivitesi {izerinde ligandin etkisi
koordinasyon ve organometalik kimyada ve katalizde Onemli bir arastirma
konusudur. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda N/O dondr gruplart iceren ligandlar
oldukca yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir. Bu baglamda Hidrazon Schiff bazi

ligandlar1 bu ihtiyaci karsilayabilecek yapilari olusturmaktadirlar.

2.2.3. Salisilhidrazon Schiff bazlari

Hidrazonlar, Schiff bazi simifindaki bilesiklerin 6zel bir grubudur ve R;C=N-NR;
grubunun varligi ile karakterize edilir. -C=O olarak ilave bir donor gruba sahip
olmast, hidrazon Schiff bazi bilesiklerini daha esnek ve ¢ok yonlii hale getirir. R-CO-
NH-N=CR’R” genel formiiliine sahip hidrazon Schiff bazi bilesikleri aldehid veya
ketonlarla ¢oziicii olarak alkoller i¢cinde kolaylikla elde edilebilir [71].

Hidrazon Schiff bazlari, keto ve enol olmak iizere iki tip tautomeri gosterirler (Sekil
2.31.) [72]. Ligandin yapisina, metal iyonuna, ortamin pH’sina ve kullanilan
¢oziiciiye bagli olarak notral veya de-protone ligand olarak davranabilirler. Hidrazon
Schiff baz1 ligand1 keto-enol tautomerisi araciligiyla yiiksek komplekslesme sabitine
sahip olmasindan dolay1 olduk¢a kararli kompleksler olusturabilmektedirler. Farkli

karbonil tlirevleri ile metal kompleksleri elde edilmistir [73-75].
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Sekil 2.31 Hidrazon Schiff bazlarinin tautomerik formlari [72].

2.2.3.1. Salisilhidrazon metal komplekslerinin katalizor olarak uygulanmasi

Hidrazon ligandinin geg¢is metal kompleksleri siilfidlerin siilfoksitlere, alkenlerin
epoksitlere, pirimer alkollerin aldehite, sekonder alkollerin ketona oksidasyon
reaksiyonlarinda ve Kumada, Heck, Negishi, Suzuki-Miyaura, Hiyama, Sonashira
gibi C-C bag olusum reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmiglardir ve pek ¢ok

calisma rapor edilmistir.

Vanadyum  kompleksleri, ¢esitli  calismalarda, hidrokarbonlarin  katalitik
oksidasyonunda, oksidatif dehidrojenasyonda, oksidatif kenetlenme ve asimetrik
oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmistir.  Hidrokarbonlarin, petrol esash
hammaddelerin, kullanilabilir diol, epoksit, alkol ve karbonil bilesiklerine katalitik
oksidasyonu kimya endiistrisinde énemli bir alandir. Ekonomik, ¢evreci ve yliksek
aktif oksijen igeriginden dolay1 etkili bir oksidant olan H,O,’1 aktive eden heterojen
silika-destekli vanadyum-oxo-arilhidrazon kompleksinin kullanildig1 ¢alismada,
alkenlerin, %100 secicilikle epoksitlere oksidasyonu gergeklestirilmistir (Sekil
2.32.). Homojen katalizorlerle karsilastirildiginda, heterojen katalizorlerin, uygulama
kolaylig1, reaksiyon ortamindan kolay izole edilebilmesi, diisiik atik olusturmasi ve

yeniden kullaniminin saglanmasi agisindan avantaj sagladigini rapor etmislerdir [76].
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Sekil 2.32. Silika destekli vanadyum-oxo-arilhidrazon kompleksi [76].

Mojtaba Aminive arkadaslarinin 2009 yilinda yapmis oldugu ¢alismada,
salisilaldehid ve benzhidrazid reaksiyonundan elde edilen salisiliden benzoilhidrazin
ligandi (L) kullanilarak elde edilen, hidrazon Schiff bazi-Fe(IlI) kompleksi
([(Fe(L)(acac)EtOH)]), bioaktive bilesikler olarak sentetik organik kimyada 6nemli
bir yer tutan, siilfoksid ve siilfon eldesi i¢in siilfidlerin iire-H,O,(UHP) varliginda
oksidayonunu katalizlemek i¢in kullanilmistir (Sekil 2.33.). Oksidatif yan iiriinlerden
kacinmak ve reaksiyon kosullarini belirlemek icin yapilan calismada, optimum
kosullarin saglanmasi, katalizor miktarina, sicaklik ve reaksiyon siiresine baglh

oldugunu belirlemislerdir [77].
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Sekil 2.33. [(Fe(L)(acac)EtOH)] kompleksinin katalitik performansi [77].

2011 yilinda M. Muthukumar ve arkadaglar tarafindan yapilan baska bir ¢alismada,
rutenyum komplekslerinin, yiiksek aktivite gostermesi, stabil olmasi ve kimyasal
dontistimlerde se¢iciliginin olmasi dolayist ile, 6nemi iizerinde durularak, ko-ligand
olarak PPhs/AsPh; igeren Rutenyum (II) hidrazon-Schiff bazi kompleksleri
sentezlenmistir (Sekil 2.34.). Elde edilen kompleksler, N-metil morfolin N-oksit’in
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ko-katalizor olarak kullanildigi reaksiyonlarda, pirimer alkollerin aldehite, sekonder

alkollerin ketona oksidasyonunu yiiksek verimlilikle gergeklestirmistir [78].
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Sekil 2.34. Alkollerin, Rutenyum (II) hidrazon-Schiff bazi kompleksi ile katalitik oksidasyonu [78].

Son zamanlarda yapilan baska bir ¢alismada, baz1 enzim model iki-metal merkezli
komplekslerin, katekoliin kinona oksidasyonu i¢in, tek-metal merkezli olan
komplekslere kiyasla daha etkin oldugunu gostermislerdir. Yapilan bu ¢alismada, 2,6-
diformil-4-metilfenol ile fenil karbohidrazid reaksiyonundan elde edilen benzoil
hidrazon  esashh ~ Schiff baz1  ligandimin (L)  dimerik  dibakir(Il)
([Cux(L)(CH30)(NO3)]2(CH30),) kompleksi, pH: 8.2°de Metanol/HEPES (4-(2-
hidroksietil)1-piperazinetansulfonic asit) tampon ¢ozelti icerisinde etkin bir aktivite
gostermistir (Sekil 2.35.). Katalizoriin etkinligi, kinon olusumu ic¢in doniisiim

frekansi (kea) degeri, 1.13 x 10° h'olarak belirlenmistir [79].
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Sekil 2.35. Katakoliin kinona katalitik oksidasyonu [79].

2014 yilinda Chennakesavulu ve arkadaslari, yaptiklar bir ¢alismada, sentezledikleri
0,0’ -trimetil bis-salisiliden izonikotinoyil hidrazon bilesiginin, asiklik yapida dort
disli (dioksa-diaza) N,O; tip Schiff bazi’1t olmasinin dnemine vurgu yaparak, Ni(II)
ve Cu(Il) komplekslerini sentezlemiglerdir (Sekil 2.36.). Ayni zamanda,
aluminasilikat olarak bilinen Zeolit icerisinde, metal iyon degisimi ile, zeolit
kavitesinde Ni(Il) ve Cu(Il) komplekslerini elde etmislerdir. Elde edilen bilesikler,
H,0; varliginda benzhidrolun oksidasyonunda ve Rhodamine-B’nin UV-Vis altinda
fotodegradasyonuda  kullanilmistir.  Elde edilen sonuglar, serbest metal
komplekslerinin, zeolit ile ¢evrili komplekslere kiyasla, katalitik aktivitesinin (%
doniisiim agisindan) daha yiiksek oldugu belirlenmistir. H,O, varliginda oksidasyon
reaksiyonlari, perhidroksil anyonu olusumu {izerinden gerceklestiginden, bakir
metalinin M-OOH aktif ara iiriinii olusturma yatkinliginin, nikel metaline oranla daha
fazla olmasindan dolayi, Cu(Il) komplekslerinin, Ni(II) komplekslerine gore daha
yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir [80].
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Sekil 2.36. Ni(I) ve Cu(Il) kompleksleri olusumu [80].

Son zamanlarda yapilan baska bir ¢alismada, heterojen katalitik epoksidasyon i¢in,
gecis metalleri arasinda mangan metalinin daha etkili, ekonomik ve ¢evreye zararsiz
olmasma vurgu yapilmisti. Metal komplekslerini heterojenize yapmak ig¢in, aktif
organik komponent iceren modifiye silikanin, diger kat1 desteklere kiyasla, yiiksek
yiizey alani, termal ve kimyasal stabilitesinin olmasi avantaji lizerinde durulmustur.
Ayrica, tek disli ligand kullanilarak elde edilen metal komplekslerinin, alkol veya
organik asid kullanilan reaksiyon kosullarinda, metalin siyrilma sakincasindan
dolay1, kati destege tutturulmus poli-disli ligand olarak hidrazon Schiff base
kompleksleri sentezlenmistir (Sekil 2.37.) ve alkenlerin epoksidasyonunda
kullanmilmistir. Hidrojen peroksitin, yaygin olarak kullanilan etkin bir oksidant
olmasmin yani sira, alkali aktivatérler (NaOH, KOH, NaHCOs;..vs) varliginda,

epoksit olusum verimliligini artirdigini gézlemlemislerdir [81].
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Sekil 2.37.Silika destekli Mn(II)-hidrazon kompleksi [81].

Armando J.L. Pombeiro ve arkadaslarinin 2014 yilinda yaptig1 calismada, ti¢ farklh

aromatik asit hidrazid (benzohidrazid, 2-amino-benzohidrazide ve 2-
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hidroksibenzohidrazide) ile 2,3-dihidroksi benzaldehidin kondenzasyonu ile elde
edilen {i¢ farkli hidrazon Schiff base ligandlarinin, Mn(II)-kompleksleri hazirlanmis
ve karakterize edilmistir (Sekil 2.38.). Cift ¢cekirdekli mangan igceren komplekslerin,
biyolojik prosesleri katalizleyen pek ¢ok enzimde bulundugunu tespiti iizerine, c¢ift
cekirdekli metal kompleksi olusturacak sekilde ligand dizayni 6nem kazanmuistir.
Hidrazon Schiff baz’lari ¢6zelti igerisinde keto-enol tautomerisi gostermektedir ve
genelde metal iyonlar1 varlifinda komplekslestirme reaksiyonlarinda enol formunu
tercth etmektedir. Fakat bu c¢alismada, spektroskopik uygulamalar ile,
koordinasyonun keto formunda gergeklestigini gOstermistir. Elde edilen
komplekslerin katalitik aktivitesi, sekonder alkollerin, tert-butilhidroperoksit
varliginda, ketonlara oksidasyonunda degerlendirilmistir. Ayrica, katalizor/TEMPO
(2,2,6,6-tetrametilpiperidil-1-oksil) kombinasyonunda yapilan denemelerde doniisiim

verimliligin artigini gozlemlemislerdir [82].
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Sekil 2.38. Cift ¢ekirdekli Mn(ILII) komplekslerinde, H,L'"3 ligandlarimin koordinasyon formu [82].

2015 yilinda D. Nallasamy ve arkadaslari, heterosiklik hidrazon ligandi ve
palladyum komplekslerini sentezleyerek (Sekil 2.39.), ilk olarak kiskag tipi ligand
ve kompleksi kavramini gelistirmiglerdir. Elde edilen ONO f{i¢ disli heterosiklik
hidrazon Pd(II) kompleksleri, aril klorid ve aril boronik asit arasinda gerceklesen
“Suzuki-Miyaura cross coupling” olarak adlandirilan C-C bag olusum
reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilmistir. Tek kristal XRD yontemi ile

geometrisinin bozulmus kare diizlem oldugunu belirtmislerdir. Elde edilen
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katalizorlerin = %0,01 oraninda kullanimiyla, %99 verimlilikle reaksiyonun

gerceklestigini rapor etmislerdir [83].

\ N
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PPh3
R: 2-furil, 2-tiyofenil, 4-piridil

(a) (b)
Sekil 2.39. (a) Sematik kiskag tip kompleks gosterimi, (b) hidrazon Pd (II) kompleksleri [83].
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2.3. Agartma

Agartma, cesitli substuratlarin rengini kaldirmak, beyazlatmak veya dezenfekte
etmek icin aktif molekiillerin kullanildigi, kumas yiizeyinde veya ¢ozeltide
gerceklesen, kimyasal reaksiyon iceren prosestir. Camasir yikama sistemlerinde,
agartmanin amaci, bir agartici yardimiyla, lekeleri kumas yiizeyinden uzaklagtirmak,
bir dereceye kadar cozeltide olusan boyalarin kumasa tekrar transfer olmasini
Onlemektir. Aranan diger bir 6zellik ise bu islemin kumasa zarar vermemesidir.
Kumas {lizerinde veya c¢ozeltide renk iireten maddeler organik bilesiklerdir. Bu
organik Dbilesiklerde, uzun konjuge zincirler veya bu yapi {lizerinde bulunan
heteroatomlar, karbonil gruplar1 veya fenil halkalar1 gibi kromofor gruplar iceren
yapilar renklilige sebep olmaktadir. Kromofor grup bazi organik maddelerin rengini
olusturan ve aromatik bilesiklerin yapisinda bulundugu zaman molekiiliin goriiniir
bolgede absorpsiyon bandina sahip olmasina sebep olan ve maddenin renkli olmasini
saglayan kimyasal gruptur. Bu tiir molekiillerin, temel enerji diizeyi ve uyarilmis
enerji diizeyi arasindaki enerji oldukg¢a diisiiktiir ve goriinlir bolgede absorpsiyon
yaparlar. Kumasta bulunabilen renkli leke olusturan, sarap, meyve, ¢ay, domates,

havug gibi bazi lekelerin yapisal 6zellikleri Sekil 2.40.’de gosterildigi gibidir [84].



41

OH OH
HO 0. O HO o. O

O A OMe O B OMe
Z O Glukoz F OH

(d)

(&

Sekil 2.40. a) Kirmiz1 sarapta bulunan antosiyanin, b) Malvidin-meyvede bulunan antosiyanin, ¢) Domateste

bulunan Lycopen, d) Havugta bulunan B-carotene, ¢) Cayda bulunan Theflavin, f) Hint baharatinda

bulunan kurcumin, g) Kirmizi sarapta bulunan morin [84].
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Agartma reaksiyonlar1 oksidatif veya rediiktif olabilir. Rediiktif agartma, renklilige
sebep olan kromofor gruplarindaki cifte baglarin tekli baglara doniistimiinii saglarak
ve dolayisiyla goriiniir bélgede absorbsiyon yapmamasi seklinde gergeklesir. Kumas
tizerindeki renkli lekelerin rediiktif agartma ile renksizlesmesi ve ardindan tekrar
hava oksijeni ile oksitlenerek renkli iirtinlere donlismesinden dolay: rediiktif agartma

deterjan uygulamalarinda tercih edilmez.

Agartma ve renksizlestirmede, oksitleyici agartma ajani olarak kullanilan bilesikler

tic temel yol ile renklilige sebep olan kromoforlarin yikimini gergeklestirirler:

- Konjuge zincir iizerindeki bir veya daha fazla cifte bagin yok olmast
- Konjuge zincirin boliinmesi

- Bir veya daha fonksiyonel grubun oksitlenmesi

sonucu konjugasyonun azalmasi ile molekiiliin temel enerji diizeyi ile uyarilmis
enerji diizeyi arasindaki enerjinin artmasi sonucu oksitlenmis olan molekiiliin
ultraviyole bolgede 15181 absorblamasi ile renksiz yapilara doniistiirmesi seklinde
olmaktadir [85]. Aym1 zamanda suda kolay c¢Oziinlir iriinler vermek {izere
parcalanmada olabilir. Coziiniirliiglin - artmas1 ile ylizeyden wuzaklagsmasida

artmaktadir.

Yaygin olan kullanilan agartma kimyasallari iki kategoride toplanabilir (Sekil 2.41.).
Sodyum hipoklorit gibi klor-esasli agarticilar ve hidrojen peroksit gibi per-oksijen
esaslt agarticilardir. Rediiktif agarticilar diger bir kategoriyi olusturmaktadir ve

genellikle tekstil, kagit, kagit hamuru agartilmasinda kullanilmaktadir [86].
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- Sodyum perborat - Kloramin - Asidik sodyum silfit

- Sodyum perkarbonat
- Perasetik asit
- Sodyum Klorit

- Isosiyaniir triklorid - Sodyum bisiilfit
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Sekil 2.41. Agartma maddelerinin siniflandirilmasi [85].

2.3.1. Hidrojen peroksit ile agartma

Hidrojen peroksit, dinya c¢apinda yillik olarak 2.2x10° ton iiretilmektedir.
Cogunlukla, kagit ve tekstil endiistrisinde agartict madde olarak veya reaktif olarak
deterjanlarda tekstil triinleri iizerindeki leke olusturan organik maddeleri, atik
sularinda ve igme sularindaki organik kirleticileri okside etmek igin, ileri oksidasyon
prosesi (advanced oxidation processes (AOPs)) olarak kullanilmaktadir. Farkli
konsantrasyonlarda sulu ¢ozeltisi olarak veya inorganik tuzlar ile kati kompleksleri
(sodyumperborat/sodyumperkarbonat) veya organik bilesikleri (lire hidrojen
peroksit-UHP-NH,CONH,.H,0,) olarak ticarilesmistir ve deterjan uygulamalar1 igin

kat1 formlarinin daha uygun oldugu goriilmiistiir.

Sodyum perborattetrahidrat (NaBO3.4H;0), cogunlukla kati peroksijen bilesikleri
olarak deterjan endiistrisinde kullanilmistir. Su ile reaksiyonu sonucu, sodyum
perborat, hidrojen peroksit ve sodyum borat olusturmak {izere hidroliz olur (Denklem

2.1)[87].

Nay(H4B,05) +4 H,0 —» 2 Nay[B(OH)4] + 2 H,0, 2.1
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1990’larda kat1 peroksijen bilesigi olarak sodyum perborat’in yerini sodyum
perkarbonat (2Na,CO;3.3H,0,) almistir. Sodyum perkarbonat’ta hidrojen peroksit
karbonat iyonuna hidrojen bagi ile baglidir ve kristal yap1 igerisinde yer alir. 20

°C’nin lizerinde Na,CO3 ve H,O, olusturmak lizere bozunur (Denklem 2.2) [88].

2 N32CO3.3H202 — 2 N32CO3 +3 H202 (22)

2.3.1.1. Hidrojen peroksit agartmasinin mekanizmasi

fIk onceleri peroksitin agartma etkisinin bozunmasiyla ortaya ¢ikan oksijen gazi
oldugu diisiiniiliirken, bu fikrin dogru olmadig1 daha sonralar1 anlasildi. Hidrojen
peroksitin agartma etkisi, 6zellikle pH degerine bagli olarak bozunmasi ve hidrojen
ve oldukga giiglii bir niikleofil olan perhidroksil iyonu (HO,") meydana getirmesine

dayanmaktadir.

Hidrojen peroksit asidik sartlarda kararli bir bilesiktir. Bozunmanin baslamasi i¢in
alkali ya da 1s1 gereklidir. Bundan dolayi, perhidroksil anyonu olusturmak iizere
ayrismasi, pH 9’un iizerinde olacaktir. Alkali ilavesi ile birlikte perhidroksil iyonu
olusumu baslamaktadir. Asagidaki reaksiyonda da (Denklem 2.3 ve 2.4) goriildigi
gibi hidrojen peroksit bozunmasi sonucu perhidroksil iyonunun yani sira birde proton
meydana gelmektedir. Bu protonun (H') alkali ortam tarafindan nétiirlenmesi,
perhidroksil dengeyi perhidroksil iyonu olusumu yoniinde bozar. Bu nedenle NaOH

gibi bazlar hidrojen peroksiti aktive ederler [89].

H,0; 4——> H+ + HO, (23)
OH
H,0, —— H'+HO, —— HO, +H,0 (2.4)

Hidrojen peroksit kullanimindaki temel engel, agartma kapasitesinde azalmaya neden

olan ayrigsmaya yonelik egilimidir.
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Hidrojen peroksit bozunma reaksiyonlar1 kendiliginden olabildigi gibi, alkali yikama
kosullarinda ve gecis metal iyonlar1 varliginda olabilmektedir. Bu reaksiyonlarin
sonucunda, hidroksil radikali (HO"), perhidroksil radikali (HOO") ve siiperoksit

radikal anyonu (O, ") olusmaktadir.

Yaygin olarak kabul edilen hidrojen peroksit bozunma reaksiyonlari:

1- Hidrojen peroksitin kendiginden bozunmast:

Hidrojen peroksit termodinamik olarak stabil degildir ve bir kissm H,O; kendi

kendine parcalanmaktadir. Bu sekilde pargalanan H,O, agartmaya katilmadig i¢in

bir kayiptir (Denklem 2.5 ve 2.6) [90].
H,0, —» 2H" OH + 0, 2.5)
OH+H —— H,0 (2.6)
2- Alkali yikama kosullarinda kendiliginden iyonik bozunmas:

Buradaki esas reaksiyon, ayrismamis hidrojen peroksit ile konjuge bazi (perhidroksil

anyonu) arasinda olmaktadir (Denklem 2.7 ve 2.8) [91].

H,0, + OH — HO, + H,0 (27)
H,0; + HO;, — 0, + H,0 + HO (2.8)
3- Alkali yikama kosullarinda bazik kataliz bozunmasi ve radikal olusumu:

Hidroksil radikali (HO") ve siiperoksit radikal anyonu (O, ") olusmaktadir (Denklem
2.9-2.12) [92].

HzOz + OH ——» HOz_ + HzO (29)
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H,0, + HO; —» HO + 0, + H,O (210)
HO + 07 —» O,+ HO .11
H,0, + HO;; — 0O0,+ HO + H,0 (212)

Fakat bununla birlikte, yapilan caligmalarda agartmanin sadece perhidroksil
anyonunun niikleofilik 6zelligine bagli olmadigin1 gostermistir. Agartmanin
optimizasyonu ic¢in bu reaksiyonun olabildigince Onlenmesi, yavaslatilmasi
gerekmektedir. Hidrojen peroksitin agartma kapasitesini diisiirecek, bozunma
iriinleri olan radikal reaktif ara iirlinlerin olusumunu 6nlemek gerekmektedir. Bunun
icin, uygun pH degeri (optimum alkali yikama kosullar1), gecis metal iyonlarinin
uzaklagtirilmasi, sicaklik, agartma siiresi ve miktar1 segilerek agartma yapilmasi

Oonemlidir [93].

Hidrojen peroksit zayif bir asittir. Yiiksek pH degerlerinde (10.8 {izerinde)
perhidroksil iyonu olusumu ¢ok hizlidir ve yan reaksiyonlarin olusumu gdzlenir.
Hidrojen peroksitin hizli bozunmasi sonucu, hidroksil radikali (HO") ve siiperoksit
radikal anyonu (O,") konsantrasyonu ylikselir ve organik madde olarak seliiloz
makro molekiilleri reaksiyona girmeye baslar ve oksiseliiloz meydana gelir ki, bu da
liflerin zarar gérmesi anlamina gelmektedir. Boylece optimum pH 10.3-10.8 olarak

belirlenmistir [94].

Hidrojen peroksit termodinamik olarak stabil degildir. Diisiik sicaklikta hidrojen
peroksit sollisyonu ¢ok stabil ve oldukca yavas tepki goOsterirken, sicaklik
yiikseldik¢e, hidrojen peroksitin stabilitesi azalmaktadir. Eger sicaklik 80°C’den
daha diisiik ise, perhidroksil iyonunun olusumu ¢ok yavas dolayisiyla agartma oran
diisiiktiir ve istenilen beyazlik i¢in ¢ok uzun zaman gerekmektedir. Genellikle
agartma prosesi 90-100°C’de yapilmaktadir. Sicakligin artigiyla agartma artmaktadir,
fakat ayn1 zamanda soliisyon degisken olmaktadir ve liflerin bozulmasi artmaktadir

[95].
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Alkali ortamda H,O,’nin agartmaya katilmasi, esas agartma etkisi saglayan,

perhidroksil anyonunun organik madde ile reaksiyonunu igerir (Denklem 2.13).

HO, + Kumas iizerindeki —» OH + oksitlenmis —>» Agartilmis (2.13)
renkli organik madde organik madde kumas
+
(Oksitlenmis suda

cOziinen yan iiriinler)

Oksitleyici agartma ajani olarak kullanilan bilesikler 3 temel yol ile renklilige sebep

olan kromoforlarin yikimini gerceklestirirler:

- Konjuge zincir lizerindeki bir veya daha fazla cifte bagin yok olmasi
- Konjuge zincirin boliinmesi

- Bir veya daha fonksiyonel grubun oksitlenmesi

Peroksi tiirler, agartma sirasinda, giiclii niikleofil olan perhidroksil anyonunun
asagidaki oOrnek reaksiyonlarda gosterildigi gibi, elektrofilik merkezlerle cesitli
reaksiyonlart ile molekiil {izerindeki konjugasyonun bozulmasini saglarlar. Olasi

reaksiyonlar:

- Cift baglar arasinda bir oksijen transferi ile epoksit olusumu

- Aldehidlerin, asitlere oksidasyonu

- Azot bilesiklerinin, amin oksit, hidroksilamin veya nitro bilesiklerine
doniistimi

- o -diketon bilesiklerinin, anhidritlere doniisiimii

- Ketonlarin, esterlere oksidasyonu

sonucu suda kolay ¢Oziiniir iiriinler vermek iizere par¢alanmasi ve konjugasyonun
azalmasi ile molekiiliin temel enerji diizeyi ile uyarilmis enerji diizeyi arasindaki

enerjinin artmast sonucu oksitlenmis olan molekiiliin ultraviyole bdlgede 15181
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absorplamast ile renksiz yapilara doniistiirmesi seklinde olmaktadir (Sekil 2.42.) [96-
97].

—> o—>

o
= o .-
o gOH- o‘))HO_OH ho”Y) o

. —p Karboksilik
asit fragman

Sekil 2.42. Perhidroksil anyonu tarafindan gergeklestirilen oksidasyon mekanizmasi [96-97].

Hidrojen peroksit, sodyum klorit veya sodyum hipoklorit’e daha daha az etkili
olmasina ragmen, depolanma stabilitesinin iyi olmasi, ¢evresel acidan kabul
edilmeyen zararli yan friinler olusturmamasi, bozulma {iriinlerin su ve oksijen
olmasi, kumaga zarar vermemesi gibi kullanim avantajlarina sahiptir. Fakat yaygin
olarak kullanilmasima ragmen zayif aktivitesinin iistesinden gelmek igin yiiksek
alkali (pH ~11) ve yiiksek sicaklik gerektirmesi (>80°C) enerji maliyetinin artmasina

ve kumasin zarar gérmesine neden olmaktadir [95].

Hidrojen peroksitin agartma etkinligini artirmak icin perasit tiirevleri olusturacak

agartma aktivatorleri onerilmistir.

2.3.2. Per-asit ile agartma

Perasitler, fonksiyonel -OOH grubu ihtiva eden bilesiklerdir. Perasitler deterjanda,
hidrojen peroksite goére, agartmada, daha diisiik sicakliklarda daha etkin olarak
kullanilmaktadir. En basit tiyesi, asetik asitten tiretilen CH3C(O)OOH yapisidir.

Perasitler iki yontemle agartic1 sisteme dahil edilebilirler. Ayr1 olarak iiretilip, diger
bilesenler ile birlikte agartma sistemine katilabilirler. Orn. Perasetik asit, konsantre
H,0, ve asetik asidin, siilfiirik asit varliginda reaksiyonu ile elde edilir (Sekil 2.43.)
[98].
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o (o)

H+
H,O, + Hsc—”—OH — H3C—|-|—OOH + H,0

Sekil 2.43. Per-asetik asit olusumu [98].

Diger yontemde, deterjan bilesimi igerisinde, aktivatorler kullanilarak kendi
ortaminda perasetik asit {iretilebilir. Sodyum perborat’in sulu ortamda hidrolizi ile
olusan hidrojen peroksit’in bazik ortamda hidrolizi ile olusan perhidroksil iyonunun
(HOy") aktivator ile etkilesmesi sonucu perasit tiirleri olusur (Denklem 2.14-2.16)
[99].

Nay(HB,05) +4 H,0 —» 2 Na,[B(OH),] + 2 H,0, (2.14)
H,0, + HOO — HO, + H,0 (2.15)
X-Ac + HO;, —— X + AcOOH (2.16)

2.3.2. Agartma aktivatorleri

Agartma aktivatorleri, hidrojen peroksit sisteminde perasit iireten organik perasit

onctileridir [100].

(o]

Y

H202 —> HOO <—

S| Ao

Sekil 2.44. Per-asit olusum mekanizmasi [100].

Hidrojen peroksit etkili bir beyazlik sunmasma karsin, agartma islemi agir alkali
sartlar altinda ve yiiksek sicaklikta gerceklestiginden dolay1 lifin zarar gormesine ve
yiiksek enerji maliyetlerine sebep olmaktadir. Ozellikle polyester ve diger sentetik
kumaglarin kullanimimin artmasindan dolayr kumaslarin deformasyonunu 6nlemek

icin diisiik yikama sicakliklart onerilmistir. Sekil 2.44.’de goriildiigii gibi sulu bir
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alkali sollisyonda, hidrojen peroksit ilk olarak perhidroksil anyonuna ayrilmaktadir.
Agartma aktivatorleri olugan perhidroksil anyonu ile reaksiyon vererek hidrojen
peroksitten kinetik olarak daha etkili agartmaya sahip olan perasiti iiretir. Boylece
hidrojen peroksitin aktivasyonu ile agartma daha hafif sartlarda (diisiik sicaklik, (40-
60°C) ve/veya diisiik agartma zamani) gergeklestirilmistir [101].

Ayrica, olusan perasitler ¢evresel acidan, bozunma iirlinleri olarak asetik asit ve
oksijen olusturdugundan dolay1 giivenlidir. Olusan yan iirlinler biyobozunurdur ve
toksit yan iirlinler olusturmaz. Bir diger avantaji da, suda ¢oziiniir olmasini saglayan
-COOOH gruplarim1 igermesidir [102]. Bu amagla arastirmacilar agartma

aktivatorlerinin lizerine odaklanmustir.

Tetraasetilglikoluril (TAGU), deterjan formiilasyonunun i¢ine dahil edilen ilk
agartma aktivatoriidiir [103]. Pahali {iretim masrafindan dolayr ve biyobozunur
olmamast  kullanimmi  kisitlamistir.  Arastirilan  ve  patentlenen  agartma
aktivatorlerinin sayis1 fazla olmasina ragmen, cevresel ve islem maliyetlerinden
dolay1 sadece birkag tanesi ticarilesmistir. Su anda, diinya genelinde, ticari lirtinlerde
kullanilan TAED (Avrupa), NOBS (Amerika ve Asya), LOBS (Asya) ve DOBA
(Asya) olmak iizere dort ana aktivatorleri vardir (Sekil 2.45.) [104].

_ +

o \ _ONa
o) O)LOH o) S\\
/\/\/\/\)L \/\/\/\)L o
(0] (0]

DOBA NOBS

o o)
(0] \
)J\ Y /\/\/\/\/\)L \0
N/\/N\(O o
/&o TAED LOBS

Sekil 2.45. Ticarilesen ana aktivator gesitleri [104].
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Tetraasetiletilendiamin (TAED) uzun zamandir Avrupa’da yikama ve agartma
uygulamalarinda yaygin olarak kullanilan hidrofilik bir agartma aktivatoriidiir.
Bugiin hidrojen peroksit agartmasinda en basarili sekilde kullanilan aktivatorlerden
birisi TAED olup ¢ogunlukla deterjan sanayisinde kullanilmaktadir. Perasetikasit’in
tiretilmesiyle; TAED, peroksitin tek basina etkisi olmadigi sicaklik ve zamanda etkili
agartma saglamaktadir (Sekil 2.46.). Diisiikk ¢oziiniirligi ve maliyetinin yiiksek
olmas1 dezavantaj olusturmaktadir. Ancak 40°C gibi diisiik sicaklikta etkili agartma
saglamasi ve cevre dostu olmasi sebebiyle 1970’li yillarinin sonlarindan itibaren

TAED (tetraasetiletilendiamin) kullanilmaktadir [105].

H
3 2 H,0 -
_< _\_N —2>2 Y © + 2 H3c—<0 oH
- 0

TAED

Sekil 2.46. Deterjan ortaminda TAED’ nin per-asetik asit olugturmasi [105].

Nananoiloksibenzensiilfonat (NOBS), hidrojen peroksitle reaksiyon vererek
etkileyici hidrofobik agartma sistemi saglayan hidrofobik bir agartma aktivatoriidiir.
Yapis1 hidrofobiklik derecesine sahip olacak sekilde tasarlanmistir ve kumas
yiizeyinden yagh kirlerin daha kolay uzaklastirilmasini saglamaktadir. Perhidroksil

anyonu ile olan reaksiyonundan perasit olarak peroksinonanoik asit olusturur (Sekil

2.47.) [106].
/\/\/\/\n/o
NOBS O \CL
SO;Na
l H,0,

/\/\/\/\H/O-OH +HO\©\
SO;Na

o

Sekil 2.47. Deterjan ortaminda NOBS’ un per-asit olusturmasi [106].



52

Yikama iglemlerinde, dnce peroksinonanoik asit olusur ve olusan perasit diger NOBS
molekiilii ile reaksiyon vererek diacgilperoksit olusturabilir. Olusan bu {iriin aktif bir
agartict degildir ve agartmaya katilmadigindan istenmeyen yan iirlindiir.
Diagilperoksitler, hidrojen peroksitin asirisinin kullanilmasiyla en aza indirgenebilir.

TAED kullanimina gore dezavantaj olusturmaktadir [107].

Agartma aktivatorlerinin kullanilmasi, agartmanin ¢evresel olmasi, enerji tasarrufu
saglamasi ve giysilerin daha uzun siire kullanilabilirli§i acisindan daha diisiik
sicakliklarda gerceklesmesini saglar. Ayrica bu sistem, diisiik sicaklikta mikroplara
ve bakterilere karst sterilizasyon saglamaktadir. Klor esasli agarticilarla
karsilastirildiginda, diger deterjan bilesenleri ile uyumlu olmasi da kullanim

avantajidir.

Hidrojen peroksit agartma mekanizmasinda bahsedildigi gibi, peroksi asit agartmada,
bazik yikama c¢ozeltisinde, perasit hem protonlu hemde de-protonlu durumda
bulunur. Gii¢lii bir niikleofil olan de-protonlu peroksi asit anyonu Sekil 2.48.’de
gosterildigi gibi, agil peroksit olusumu ve sonrasinda halka kapanmasiyla epoksit
olusumu, epoksitin diollere hidrolizi iizerinden veya proton ayrilmasi ve homolitik
boliinme ile serbest radikal tiirlerinin olusumu seklinde ¢ifte baglarin yok edilmesini

gerceklestirir [108].

(o]

>0, 7

S =T BN A b
|

l
Ryo oyo\?)} R
7<= o<

Sekil 2.48. Per-asit tarafindan gerceklestirilen oksidasyon mekanizmasi [108].

HO, OH

Literatiir calismalar1 incelendiginde, 2004 yilinda David Hinks ve arkadaslari,

H,0,’nin kendisi ve mevcut ticari agartict sistemleri ile karsilagtirma yapmak igin
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katyonik agartma aktivatorii olarak N-[4-(trietilamino metil)benzoil] kaprolaktam
klorid sentezlemislerdir (Sekil 2.49.). Hazirladiklar1 bu bilesigin aktivitesinin, H,0;
agartmasma gore daha diisiik sicaklikta ve daha kisa siirede gerceklestigini
belirtmislerdir. Ayrica, ticari aktivatorlerle karsilastirildiginda benzer sonuglar elde
etmiglerdir. Sulu ortamda pamuk ylizeyindeki negatif yiike afinitesi arttigindan
dolay1, aktivatoriin hidrolizinin azaldigin1 ve oksidasyonunun arttigini rapor
etmislerdir. Fakat, sulu ¢ozeltide stabil olmamasi, endiistriyel tekstil agartmasinda

kullanimini kisitlamastir [109].

\Usae

Sekil 2.49. N-[4-(trietilamino metil)benzoil] kaprolaktam klorid molekiil yapisi [109].

2014 yilinda Ren-Cheng Tang ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, kimyasal yapi
olarak NOBS’a benzerlik gosteren ve ham pamuklu kumasin agartilmasinda
kullanilmak {izere, sodyum 4-(2-dekanoiletoksikarboniloksi) benzensiilfonat
(DECOBS) sentezlemislerdir (Sekil 2.50.). Hidrojen peroksit sistemi ile
karsilastirildiginda, hidrojen peroksite gore daha diisiik sicaklikta (70°C) agartmanin
gerceklesmesi enerji tasarrufu acisindan endiistriyel olarak kullanilabilecegini rapor

etmislerdir [110].

o

C9H19—|-|—0 HchZC—OJ-l— @—so3Na

Sekil 2.50. Sodyum 4-(2-dekanoiletoksikarboniloksi) benzensiilfonat (DECOBS) molekiil yapisi [110].

Agartict aktivatorleri genelde efektif olmalarma ragmen baz1 dezavantajlara
sahiptirler. Deterjan bilesenleri arasinda kullanim oranlarinin yiiksekliginin (%1-5)

getirdigi maliyet yiikii en dnemli dezavantajlardan biridir.
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2.3.3. Agartma katalizorleri

Maliyet etkisi diisiintildiiglinde, agartict katalizorleri, agartici aktivatorlerine bir
alternatif olustururlar. Agartic1 aktivatorleri bir perasit vasitasiyla aktif oksijeni
peroksitten lekelere transfer eden oksijen transfer ajanlari olarak diislintildiigiinde,
genelde her bir mol aktivatér (TAED) basina iki ekivalent aktif oksijenden daha
fazlas1 transfer edilemez. Bu ylizden bu aktivatorlerin kullanim orani yaklasik %5
civarlarindadir. Bir katalitik oksijen transfer ajaninin ¢ok daha diisiik oranlarda ayni
etkiyi goOstermesi, bOylece maliyet acgisindan fiyat disiiriici etki olusturmasi
miimkiindiir. Bunlar yeni nesil olarak 6ne siiriilen ge¢is metal komplekslerinin

olusturdugu agartici katalizorleri sayesinde miimkiindiir.

Katalitik agartma sisteminde, metal kompleksi H,O, ile reaksiyonunda, etkin bir
agartic1 ara iriine doniisiir. Bu tiir daha sonra agartma isleminin sonunda orijinal
formuna geri doner ve baska bir H,O, molekiilii i¢in kullanilabilir. Bu nedenle

katalizorlerin bu sekilde uygulanmasi ekonomik ve gevreci bir ¢éziimdiir [111].

Hidrojen peroksit diisiik sicaklikta c¢ok zayif agartma saglar ve verimsiz
kullanilmaktadir. Gegis metal komplekslerinin olusturdugu peroksit katalizorleri,
azalan aktivasyon enerjisi vasitasiyla, yikama sicakligmm 20-40°C’de
gerceklesmesini saglayarak, yikama siiresinin de azalmasini saglamistir. Bu enerji
tasarrufu saglamasi agisindan 6nemlidir [112]. Bu sebeplerden dolayi, giliniimiiz
teknolojilerinde deterjan endiistrisi, diisiik maliyetli, ¢evreye zarar vermeyen,

agartma sicakligini ve siiresini azaltan, oksidasyon katalizor sistemlerine yonelmistir.

Agartic1 katalizorleri, renklilige sebep olan kromoforlarin uygun bir oksitleyici ile
reaksiyona sokulmasi, kromoforlardaki konjugasyonun bozulmasi veya fonksiyonel
gruplarin oksitlenmesi yolu ile renksiz yapilara veya suda ¢Oziiniir daha kiiciik
molekiillere doniistiirmesini saglayan Sekil 2.51.°deki prosesin gelistirilmesini

amaclar [113].
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Katalizor

Renkli Organik madde [ Oksidant e— Ag?rt.l.lmls
Uriin
—— Kromofor ¢— H.0, >
) Per-
—  Olefin | asid
—  Aromat — O
—  Azo-grup — 0,

Sekil 2.51. Katalitik agartma prosesi [113].

Katalitik agartma prosesleri pek ¢ok avantajindan dolay: ilgi ¢ekici bir alandir ve
evsel camasgir temizleme sistemlerinde kullanilabilmesi i¢in, agartma aktivatorlerinde

oldugu gibi:

- Diisiik sicaklikta (<30°C), sulu bir ortamda ve bazik pH’ta etkin olmali,
- Diger deterjan bilesenleri ile uyumlu olmali,

- Cevresel olarak kabul edilebilir olmali,

gibi bazi kriterleri kargilamasi1 gerekmektedir [114].

Genellikle, katalitik sistemlerin etkinligi;

- metal kompleksinin tiiriine,

- gecis metal tiirleri i¢in, dis d-elektron yogunluguna,

- makrosiklik metal komplekslerinin redoks potansiyeline,
- oksitlenecek olan maddenin yapisina,

- oksitleyicinin tiiriine,

- dondr - akseptor etkilesimine bagl oldugu bilinmektedir [115].

Sentetik olarak iiretilen metal kompleksleri, iki olast farkli mekanizma ile

oksidasyonu gergeklestirebilir. Metal merkezi, hidrojen peroksit ile reaksiyonu
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sonucu, orijinal oksidantin niikleofilik karakterini artiran, peroksometal veya

oksometal tiirleri olusturabilir (Sekil 2.52.).

S
M-O,H ——>» MOR + SO

\ prmm—

X

Sekil 2.52. Metal komplekslerinin H,0, ile olan olasi agartma mekanizmalari [117].

Hidrojen peroksidin katalitik agartma isleminin Onerilen mekanizmasinda, alkali
cozeltiler H>O,’1 etkinlestirir ve perhidroksil anyonunun (HOO") salinmasini saglar
ve kromoforlarin oksidatif degradasyonu i¢in niikleofilik aktif tiirler (PcM(III)-O-O
), oksidanin PcM katalizoriintin (Sekil 2.53.) veya metal kompleksinin (Sekil 2.54.)
merkez metaline koordinasyonu ile olusur [116]. Olusan bu tiirler daha sonra

kromofor ile reaksiyon vererek, oksitlenmis tirlinleri olustururlar (Sekil 2.52.) [117].

H,0, H* + HOO" O/OH
G~ D
M= Co, Fe,
Mn(lll)CI

Sekil 2.53. Co(Il)Pc, Fe (II)Pc ve Mn(III)CIPc' den aktif tiirlerin olugmasi i¢in dnerilen mekanizma

H,0 H,0
H,0 2 HOO"
= = CGm>
cl OOH

Cl

+
cr

M: Mn, Co, Fe

Sekil 2.54. Co(Ill), Fe (III) ve Mn(IIl) Schiff bazi komplekslerinden aktif tiirlerin olusmas: i¢in Onerilen

mekanizma



57

Ticari deterjan triinlerinde kullanilan ilk agartma katalizorii, 1988 yilinda yayinlanan
1,4,7-trimetil-1,4,7-triazasiklononan ligandinin di-mangan kompleksidir (MnTACN)
(Sekil 2.55.). Orijinal patent ¢alismasinda yer alan katalizoriin, 40°C’de, model cay,
sarap, meyve ve kori lekeleri iizerinde agartma aktivitesinin oldukg¢a yiiksek
oldugunu belirtmislerdir [118]. Fakat bu katalizorii iceren deterjan iirlinii, birkag
yikamadan sonra boya ve kumas hasarina sebep oldugunun belirlenmesi iizerine

piyasadan ¢ekilmek zorunda kalmustir.

Sekil 2.55. 1,4,7-trimetil-1,4,7-triazasiklononan-di-mangan kompleksi(MnTACN) [118].

Terrence J. Collins ve arkadaslar1 yaptiklari caligmada, tetraamidomakrosiklik
ligand1 ve bu ligandin demir kompleksini sentezlemislerdir (Sekil 2.56.). Yaptiklari
calismada, ¢ok diisiik miktarda katalizor ve H,O, kullanildiginda bile, hidrojen

peroksit aktivasyonunu uzun silire devam ettirdigini rapor etmislerdir [119].

Cl N\Fe

CI

Sekil 2.56. Demir-tetraamit agartma katalizorii [119].

2005 yilinda CIBA Specialty Chemicals firmasi tarafindan patentlenen calismada,
bis-(0-hidroksi)-1,2,4-triazol ligand1 (Sekil 2.57.) ve demir, mangan, nikel, bakir,
kobalt kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen bu komplekslerin, peroksi
bilesiklerin aktivitesini artiran oksidasyon katalizorii olarak kullanilabilecekleri

Onerilmistir. Yiizey temizliginde, dezenfeksiyonda ve 6zellikle camagir temizliginde
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kumasa ve boyalara zarar vermeden agartici olarak kullanilabilirligini
arastirmiglardir. Ayrica, tekstil yikama prosesinde, yikama suyunda ortaya ¢ikan
boyalarin tekrar kumas Tlzerine transfer olmasini engelleme ajan1 olarak

kullanilabildigini rapor etmislerdir [120].

OH HO
Sekil 2.57. Bis-(o-hidroksi)-1,2,4-triazol ligandi molekiiler yapisi [120].

2006 yilinda CIBA Specialty Chemicals firmasi tarafindan patentlenen baska bir
caligmada, tris(2-aminoetil)amine ve ¢esitli siibstitlie aldehid bilesiklerinin
kondenzasyonu ile elde edilen tripodal ligandlarin mangan, demir ve kobalt
kompleksleri elde edilmistir (Sekil 2.58.). Elde edilen bu kompleksler, yikama,
temizleme ve dezenfeksiyon islemlerinde, peroksijen bilesiklerinin aktivitesini
artirmak amaciyla, peroksit katalizorii olarak kullanilabilecegini rapor etmislerdir.
Cay lekesine kars1 yaptiklart agartma testinde, oldukca etkin bir agartma
gozlemlemislerdir. Ayrica, boya hasari ile ilgili olarak yapilan 5 yikama sonucunda,

mevcut TAED/H,0O, sistemine gore daha az boya hasarina yol actigmi rapor

etmislerdir [121].
7
N
—N//\T ol g,
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Sekil 2.58. Tripodal ligand — kompleks molekiiler yapis1 [121].
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CIBA Specialty Chemicals firmasi tarafindan 2007 yilinda patentlenen baska bir
calismada, yeni tip agartma katalizorii olarak siibstitiie-2,2’:6°,2” terpiridin tiirevleri
sentezlemiglerdir. Elde ettikleri siibstitiie terpiridin  liganlarinin  mangan
komplekslerinin ~ (Sekil  2.59.), fizikokimyasal 0&zelliklerini ve agartma
performanslarini incelemislerdir. Cay lekeli koton kumas {izerinde ve ¢6zelti halinde
Morin model leke iizerinde yaptiklari agartma performans denemelerinde, piridin
halkasinin 4-pozisyonunda elektron verici hidroksi ve amin siibstitiientleri bulunmasi
durumunda terpiridin komplekslerinin agartma aktivitesinin artigini rapor etmislerdir.
Mevcut TAED/H,0, sistemi ile karsilastirildiginda, stibstitiiente bagli olarak
performansinin daha istiin oldugunu, ancak boya hasar1 agisindan TAED/H,O,

sistemi ile benzer sonug verdigini belirtmislerdir [122].

Sekil 2.59. Siibstitiie-2,2°:6”,2” terpiridin ligandi mangan kompleksinin molekiiler yapis1 [122].

Ftalosiyanin molekiilleri 2011 yilinda A.B. Sorokin ve arkadagslar1 tarafindan,
oksidanin se¢imine bagli olarak hem secici oksidasyon hem de agartict olarak
kullanilmak iizere Mn, Fe, Ni, Cu, Ru, Co kompleksleri olarak sentezlemislerdir
(Sekil 2.60.). Uygun oksidanin se¢imi ve elektron gekici/verici siibstitiienter, metal
secimi ve heterojen olmasini saglayan destek yapilarin degisimi ile sistemlerin
katalitik ozelliklerinin belirlenmesi iizerine yaptiklar1 ¢alismada, oksidant olarak
H,0;’nin kullanilmas1 durumunda, inat¢1 lekelerin bozunmasi ve agartma i¢in etkin
sistemler saglayan farkli bir reaktivite yol agtigimi belirtmislerdir. Agartma
potansiyellerini belirlemek icin yaptiklar1 ¢alismada model leke olarak katekol ve
polifenol olarak morin kullanmiglardir. Demir, kobalt ve mangan komplekslerinin

yiiksek katalitik aktivite goterdigini ve agartma isleminin yaklasik 1 dakika i¢inde
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tamamlandigin1 ve bu katalizérlerin TOF degerinin 800 katalitik dongii oldugunu

rapor etmislerdir [123].

R= SO3, 'Bu, OR, F, COOH, NH,....
M= Fe, Co, Mn, Ni, Cu, Ru.....

R
Sekil 2.60. Oksidasyon i¢in potansiyel katalizorler olarak MPc kompleksleri [123].
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Uv-Vis Spektrofotometresi
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Peristaltik pompa
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Kiitle Analizi
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ICP-OES
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Santrifiij

Hassas Terazi
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Isiticili karistirict

Vakum Etivi

: Varian Mercury Plus 300 MHz

Bruker 400 MHz spektrometre (Atatiirk Uni.

: Perkin Elmer Spectrum Two (PerkinElmer

UATR-Two diamond ATR)

: Shimadzu UV-2600 PC

: Hitacihi u-2900 UV-Vis. Spektrofotometresi
: Ismatec

: Rodleys

: Lauda Alpha RA 8

: Termoscientific Flash 200 ( Diizce Universitesi

Merkez Laboratuvar)

: Micro-Mass Ouatro LC/ULTIMA/ LC-MS/MS
: Bruker micrOTOF (Germany) Electospay

lonisation

: Voyager-DETM PRO MALDI-TOF

(Applied Biosystems, USA)

: Spectro Arcos indiiktiv eslesmis plazma

spectrofotometresi (Spectro, Kleve, Germany)

: Branstad -Electrotermel 9200
: Niive NF 800

: OHAUS

: Buchi Waterbath B-480

: Heidolph MR-Standard

: Vacucell
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3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Diklormetan, kloroform, methanol, aseton, etanol, etil asetat, dietileter, N,N-
Dimetilformamid, dimetil siilfoksit, n-hekzan, n-heptan, asetonitril, toluen,
tetrahidrofuran, 1-pentanol, dimethylaminoethanol, 60-HF,s, adsorban silikal
tabakalar (TLC), 1,8-diazabisiklo [5.4.0] undek-7-ene (DBU), 1,4-
diazabisiklo[2.2.2]oktan (DABCO), trietilamin, asetik asit, siilfiirik asit, hidrazin
hidrat, NH4OH, K,COs;, MgS0O4, NaHCO;, KOH, P,0s, Molekiiler Elek, 4-Nitro
Ftalonitril, salisilaldehid, etilen glikol, oksalik asit, N,N-dimetiletanolamin, CHjsl,
etilendiamin, salisilik asit, 4-hidroksibenzaldehid, o-fenilendiamin, allil bromdiir,
Zn(CH3;COO),, FeCl;.6H,0, MnCl,.4H,0O, kuru MnCl,, LiCl, CoCl,.4H,0,
Co(OAc),, Fe(OAc),, NiCl,.
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3.3. Salisilaldehid Tiirevi-Salisilhidrazon Metal Kompleks Siibstitiie Cinko

Ftalosiyaninler
3.3.1. 2-(1,3-dioksolan-2-yil)fenol (1) sentezi

Etilenglikol, OH
OH Oksalik asit
i 0]
=0 Toluen
Sekil 3.1. 2-(1,3-dioxolan-2-yl)phenol sentezi

2-(1,3-dioksalan-2-yil)fenol bilesiginin sentezi, hafif bir degisiklikle literatiir

prosediiriine gore gerceklestirilmistir [124].

Salisilaldehid (24,4 g, 0,2 mol), etilen glikol (1,83 mL, 19,32 mmol) ve oksalik asit
(1 g, 11 mmol) 150 mL toluen icinde ¢o6ziildii. Karisim, Dean-Stark aparati
kullanilarak, 3 giin boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Reaksiyon siiresince,
azeotropik kaynamadan dolay1 2x15 g daha etilen glikol ilavesi yapildi. Reaksiyonun
ilerlemesi TLC (THF/Hekzan: 3/4) ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda,
oda sicakligina sogutulan karigim, ayirma hunisine alinarak, ndtral olana kadar
NaHCOj; ¢ozeltisi ile yikandi. Toluen fazi1 Na,SOy ile kurutuldu, buharlastirildi. Elde
edilen sar1 yagimsi tiriin, sicak hekzan ekstraksiyonu ile kristallendirildi. Verim: %75
(25 g.) FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax/cm™: 3363 (OH), 3076-3030 (Ar, C-
H), 2951-2852 (Alif., C-H), 1612-1592 (Ar, C=C), 1454-1377 (Alif., C-C), 1282 (C-
0), 1219 ( Asim, C-O-C), 1095 (Sim, C-O-C). 752. "H-NMR (CDCI3) & (ppm) : 7.77
(s, 1H), 7.29-7.25 (m, 1H),7.24-7.21 (m, 1H), 6.92-6.91 (m, 1H), 6.89-6.86 (m, 1H),
5.92 (s, 1H), 4.17-4.06 (m, 4H). C-NMR (CDCls) & (ppm) : 155.67, 130.99, 128.52,
120.71, 120.14, 117.41, 104.69, 65.03.

Elde edilen spektroskopik sonuglar literatiir verileri ile uyumludur.
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3.3.2. 4-(2-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (2) sentezi

CN

jop
OH O-N @CN K2CO; o
+ —
o) cN DM 0
S 0./
1 2

Sekil 3.2. 4-(2-(1,3-dioksalan-2-yl)fenoksi)ftalonitril sentezi

4-Nitroftalonitril (1.5 g, 8,67 mmol) ve 2-(1,3-dioksolan-2-yil)fenol (1) (1,44 g,
8,67 mmol) 50 mL’lik tek boyunlu balon iginde, Ar atmosferi altinda 15 mL kuru
DMF iginde ¢oziildii. Daha sonra ince 6giitiilmiis kuru K,CO; (2,4 g, 17,34 mmol)
etkin karigtirma altinda 0,5 saat siiresince azar azar katildi. Argon atmosferi altinda
ve oda sicakliginda reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC
(THF/Hekzan: 1/3) ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda buzlu suya
dokiildii. Sulu faz etil asetat ile ekstraksiyon yapildi. Organik faz Na,SO, ile
kurutuldu, buharlastirildi. Elde edilen toz {iriin, diger asamalarda kullanilabilir
safliktadir. Verim: %83 (2 g). E.n. 85°C. FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax/cm-
1: 3106-3043 (Ar, C-H), 2994-2875 (Alif., C-H), 2226 (-C=N), 1582-1565 (Ar,
C=C), 1484-1384 (Alif.,, C-C), 1279 (Asim, Ar-O-Ar), 1247 (Asim, C-O-C), 1084
(sim, Ar-O-Ar), 1072 (sim, C-O-C ), 942, 839, 778. '"H-NMR (CDCI3) & (ppm) :
7.72-7.69 (m, 2H), 7.49-7.46 (t, 1H), 7.36 (t, 1H), 7.23 (d, 1H), 7.20 (d, 1H), 6.99
(d, 1H), 5.94 (s, 1H), 4.06-3.92 (m, 4H). >C-NMR (CDCI3) & (ppm) : 162.27,
151.98, 135.55, 131.51, 130.98, 128.77, 126.85, 121.77, 121.54, 121.45, 117.72,
115.7, 115.26, 109.03, 99.54, 65.65. MS/MS (ESI-MS): m/z 311 [M+1+H,O]+.
Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (C;7H12N2O3) @ C, 69.86; H, 4.14; N, 9.58;
Bulunan (%):,C 69.42, H 3.85, N 9.91.
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3.3.3. Metil salisilat (3) sentezi

o o

dOH CH30H, H,S0O, ©\)LO—CH3
—_—
OH 48 saat OH

3

Sekil 3.3. Metil salisilat sentezi

Metil salisilat bilesiginin sentezi, literatiir prosediiriine gore gerceklestirilmistir

[125].

Salisilik asit (75 mmol, 10,30 g) 125 mL metanolde ¢oziildii. Uzerine 2 mL %98’1ik
stlfirik asit (H2SO4) eklendi. 90°C’de 48 saat boyunca geri sogutucu altinda
karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigimi oda sicakligmma sogutuldu ve ¢oziicii
buharlastirildi. Olusan kat1 30 mL suda ¢oziildii. pH< 7 olacak sekilde potasyum
karbonat (K,COs) ile nétralize edildi. 3x20 mL DCM ile ekstrakte edildi ve organik
faz sodyum siilfat ile kurutuldu, buharlastirildi. Elde edilen sivi firiin, diger
agamalarda kullanilabilir safliktadir. Verim: %80 (8,2 g). E.n. 85°C. FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vmax, cm™: 3184 (O-H), 3070,3003 (Ar, C-H), 2955-2852 (Alif.,
C-H), 1674 (C=0), 1614, 1584 (Ar, C=C), 1485-1327 (Alif., C-C), 1302 (ester, C-O-
C), 1251 (Ph, C-0), 1212, 1156, 1089 (ester, C-O-C), 848, 754. '"H NMR (DMSO):
o (ppm): 10.54 (s, 1H; Ar-OH), 7.73 (d, 1H; Ar-H), 7.47 (t, 1H; Ar-H), 6.95 (d, 1H;
Ar-H), 6.87 (t, 1H; Ar-H), 3.84 (s, 3H; Alif.C-H). >C-NMR (DMSO) & (ppm) :
170.03, 160.87, 136.28, 130.54, 119.95, 117.98, 113.39, 53.01.

Elde edilen spektroskopik sonuglar literatiir verileri ile uyumludur.
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3.3.4. Salisilhidrazin (4) sentezi

o o
dO-CHs NH,-NH, .H,0 ©\)LNH_NH2
OH OH

3 4

Sekil 3.4. Salisilhidrazin sentezi

Salisilhidrazin bilesiginin sentezi, literatiir prosediiriine gore gergeklestirilmistir

[126].

Metil salisilat (33 mmol, 5,0 g) (3) 50 mL metanol ile karistirildi. Karigimin {izerine
hidrazin hidrat (%100’lik) (33 mmol, 1,652 g) eklendi. 90°C’de 48 saat boyunca
geri sogutucu altinda karigtirildi. Daha sonra reaksiyon karigimi oda sicakligina
sogutuldu ve ¢oziicli buharlagtirildi. Olusan kati iiriin dietileter ile yikanarak diger
asamalarda kullanilabilir saflikta elde edilmistir. Verim: % 95 (4,75 g). FT-IR (PIKE
MIRacle™ ATR) vmax, ecm™: 3319 (O-H), 3266, 3134 (N-H), 3054-2586 (Ar, C-H,
O-H...N), 1644 (C=0), 1583,1526 (Ar, C=C), 1482-1439 (C-C), 1349 (C-N), 1236
(Ph, C-0), 1133, 962, 791, 757. '"H NMR (DMSO-ds) & (ppm): 12.51 (br, 1H; Ar-
OH), 10.07 (br, 1H, NH), 7.78 (d, 1H, ArH), 7.34 (t, 1H, ArH), 6.89-6.80 (m,2H,
ArH), 4.63 (br, 2H, NH,). 7.83(d, 1H; ArH), 7.38(d, 1H; ArH), 7.18(s, 1H; =N-NH>),
6.92(m, 2H; ArH), 2.52(s, 1H; ArOH). >*C-NMR (DMSO) & (ppm) : 168.59, 160.25,
134.07, 127.75, 119.31, 117.96, 115.02

Elde edilen spektroskopik sonuglar literatiir verileri ile uyumludur.
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3.3.5. Tetrakis [(4-2-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)|ftalosiyaninatocinko(II) (5)

sentezi

&

5 Foup v
g & %

Sekil 3.5. Tetrakis [(4-2-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)]ftalosiyaninatoginko(II) sentezi

5

Standart schlenk tiipii i¢inde, 4-(2-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (15) (1 g,
3,42 mmol), Zn(CH3COO); (156 mg, 0,85 mmol), 2,5 mL DMAE i¢inde, katalitik
miktarda DBU (1,2 damla) ile kanistirildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda,
vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon sicakligi 140°C’ye ¢ikarildi. Bu
sicaklikta 18 saat siiresince Ar atmosferi altinda karistirildi. Oda sicakligina
sogutulan karisima, metanol/su (1/1) karisimi ilave edilerek ham iiriin ¢oktiiriildii.
Olusan ¢okelti (5) vakumda goach kroze den filtrelendi, metanol/su karigimi (15 mL)
ile yikand1. Uriin, DCM icinde ¢oziiliip sicak metanol ile ¢dz-¢oktiir yontemi
kullanilarak istenmeyen organik safsizliklar1 ve reaksiyona girmeyen metal tuzlarini
uzaklastirarak saflastirildi. Yesil renkli kati {iriin santrifiij ile elde edildi, 80°C’de
etiivde kurutuldu. Verim: 0,9 gr (%85). En.> 250°C. FT-IR (PIKE MIRacleTM
ATR) vmax/cm-1: 3074, 3039 (Ar,C-H), 2974- 2883 (Alif.,C-H), 1604 (C=N), 1585
(Ar, C=C), 1469-1390 (Alif., C-C), 1228 (Asim, Ar-O-Ar), 1072 (-C-O-C-), 1043
(Sim, Ar-O-R) , 943, 742. '"H-NMR (CDCl3) & (ppm) : 8.92-8.71 (m, 4H, ArH), 8.42-
8.35 (d, 4H, ArH), 7.87-7.81 (m, 4H, ArH), 7.72-7.43 (m, 16H, ArH), 6.48-6.38 (t,
4H, AlifH), 4.22-4.02 (m, 16H, AlifH). C-NMR (DMSO) & (ppm) : 164.87, 164.75,
159.39, 155.27, 153.37, 151.67, 150.91, 139.77, 138.17, 135.61, 134.31, 134.05,
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133.08, 131.44, 130.46, 128.66, 128.58, 127.16, 124.98, 124.14, 123.41, 120.79,
120.10, 119.83, 110.76, 98.34, 66.54. UV-Vis (DMSO): Amax (nm) (log &) 681
(5.24), 613 (4.51), 357 (4.79). MS (MALDI-TOF): m/z 1235.858 [M+1]". Elementel
Analiz: Hesaplanan (%) (C¢sHasNsO12Zn) : C, 66.16; H, 3.92; N, 9.08; O, 15.55;
Bulunan (%):, C, 66.78; H, 4.11; N, 9.22.

3.3.6. Tetrakis [(2-formilfenoksi)]ftalosiyaninatocinko(Il) (6) sentezi

Sekil 3.6. Tetrakis(2-formilfenoksi)]ftalosiyaninatoginko(II) sentezi

Asetal siibstitiie ftalosiyanin (0,8 gr, 0,65 mmol) (5), 10 mL THF i¢inde ¢oziilerek,
asetik asit/FeCl;.6H,O (katalitik miktarda) i¢inde 3 gin 75°C ve 3 giin oda
sicakliginda  karigtirlmast ile elde edildi. Reaksiyonun ilerlemesi, FT-IR
spektroskopisi ile kontrol edildi. Reaksiyonda asetal gruplarinin aldehid grupalarina
donilisiimii tamamlandiginda, karisima su (15 mL) ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan
cokelti (6) vakumda goach kroze den filtrelendi, sicak su, metanol ile yikandi ve
80°C’de etiivde kurutuldu. Verim : %87 (0,6 g), En.> 250°C. FT-IR (PIKE
MIRacleTM ATR) vmax/cm™: 3071-3008 (Ar, C-H), 2847-2753 (O=C-H), 1690 (-
C=0), 1598,1578 (C=C), 1468-1391 (C-C), 1228 (Asim, Ar-O-Ar),1078, 1043 (Sim,
Ar-O-Ar), 944, 744. "H-NMR (DMSO) & (ppm) : 10.82-10.72 (m, 4H, CHO), 8.89
(m, 1H, ArH), 8.78 (m, 1H, ArH), 8.50 (m, 1H, ArH), 8.42 (m, 1H, ArH), 8.11-7.7.99
(m, 5H, ArH), 7.90-7.80 (m, 9H, ArH), 7.64-7.40 (m, 10H, ArH). >C-NMR (DMSO)
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o (ppm) : 189.65, 189.57, 176.97, 173.80, 164.57, 163.19, 159.72, 158.24, 158.07,
156.29, 155.35, 151.35, 139.75, 137.69, 137.03, 136.96, 133.79, 129.38, 127.65,
127.48, 124.94, 124.78, 124.40, 120.97, 120.32, 120.11, 116.33, 112.22. UV-Vis
(DMSO): Amax (nm) (log €) 680 (5.30), 613 (4.56), 357 (4.85). MS (MALDI-TOF):
m/z 1059.183 [M+1]+. Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CgH32NgOgZn) : C
68.09; H, 3.05; N, 10.59; O, 12.09; Bulunan (%):C, 68.52; H, 3.29; N, 10.09.

3.3.7. Tetrakis [2-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatocinko(II) (7) sentezi

o
o o
>4 Qe q00Y
H
OH NZN 2N HN HO
\ _N

Sekil 3.7. Tetrakis [2-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatoginko(II) sentezi

Tetrakis [(2-formilfenoksi)]ftalosiyaninatog¢inko(Il) (6) (0,5 g, 0,189 mmol) 10 mL
THF de ¢6ziildii. Uzerine 10 mL THF’de ¢dziilmiis olan salisilhidrazin (120,7 mg,
0,793 mmol) damla damla ilave edildi. 4 saat 70°C’de karigtirildi. Reaksiyonun
ilerlemesi FT-IR spektroskopisi ile kontrol edildi. Oda sicakligmma sogutulan
karisima, metanol/su (1/1) karisimi ilave edilerek ham iirtin ¢oktiiriildi. Olusan
cokelti (7) vakumda goach kroze den filtrelendi, metanol/su karisimi (15 mL) ile
yikandi, 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %92 (0,7 gr). En.> 250°C. FT-IR
(UATR-TWO™) v max/cm™: 3190 (N-H), 3063-2111 (O-HN), 1644 (-C=0),
1599 (-C=N), 1549 (Ar, C=C), 1470-1389 (Alif, C-C), 1229 (Asim, Ar-O-Ar), 1165
(C-0), 1091 (Alif, C-N), 1042 (Sim, Ar-O-Ar), 744."H-NMR (DMSO) & (ppm) :
11.91 (br, 4H, NH), 9.14-8.94 (m, 8H, ArH, CH=N), 8.61-8.24 (m, 7H, ArH), 7.96-
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7.32 (m, 25H, ArH), 6.88-6.81 (m, 8H, ArH). "C-NMR (DMSO) & (ppm): 162.74,
162.42, 160.14, 158.25, 156.14, 142.86, 141.66, 139.36, 139.25, 139.12, 138.26,
137.61, 136.67, 127.31, 126.80, 126.55, 125.69, 125.44, 125.15, 124.97, 123.13,
121.95, 121.54, 120.74, 120.60, 119.85, 116.54, 112.03, 111.32. UV-Vis (DMSO):
Amax (nm) (log &) 682 (4.94), 613 (4.19), 331 (4.63). MS (MALDI-TOF): m/z
1594.284 [M]+. Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CgsHs¢N16012Zn): C, 66.27; H,
3.54; N, 14.05; O, 12.04; Bulunan (%): 66.13; H, 3.88; N, 14.81.

3.3.8. Bis [bis(salisilhidrazon)fenoksi)mangan(III)]ftalosiyaninato¢inko(II) (8)
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Sekil 3.8. Bis [bis (salisilhidrazon)fenoksi)mangan(III)]ftalosiyaninatoginko(Il) sentezi

Tetrakis [2-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatoginko(Il) (7) (100 mg, 0,063
mmol) ve KOH (15 mg, 0,28 mmol) 10 mL DMF’de ¢oziildii. 10 dakika argon
atmosferinde karigtirildiktan sonra, MnCL,.4H,O (28 mg, 0,14 mmol) reaksiyon
ortamina ilave edildi ve kaynama sicakliginda 8 saat karistirildi. Reaksiyonun
ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karisima 60 mg (1.4
mmol) LiCl ilave edilerek tekrar kaynama sicakliginda hava gecirilirken 1 saat
boyunca karistirildi. Oda sicakliina sogutulan karisima, eter (15 mL) ilave edilerek
ham {iriin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (8) santrifiij yapilarak toplandi ve reaksiyona

girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklastirilmas: i¢in birkag kez etanol ve suyla
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yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu. Verim: %46 (52 mg).
E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™':3364 (Ar-OH), 3068 (Ar, C-H),
2929-2869 (Alif, C-H), 1659 (-C=N-N=C-), 1599 (Ar, C=C), 1469-1387 (C-C), 1228
(Asim, Ar-O-Ar), 1155 (Ph, C-0),1090 (-N=C-0O-),1045 (Sim, Ar-O-Ar), 747. UV—
Vis (DMSO): Amax (nm) (log €) 683 (4.63), 352 (4.57). MS (MALDI-TOF): m/z
2276.083 [M+2Matrix+3H,0]", 1921.480 [M+Matrix+H,0]". Elementel Analiz:
Hesaplanan (%) (CgsHs,ClLMnyN16012Zn): C, 59.66; H, 2.96; Cl, 4.00; Mn, 6.20; N,
12.65; O, 10.84; Zn, 3.69; Bulunan (%):C, 59.29; H, 2.64; N,12.33; Zn, 3.41. Mn,
6.68 (ICP-OES).

3.3.9. Bis [bis(salisilhidrazon)fenoksi)kobalt(I1I)]|ftalosiyaninatocinko(II) (9)
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Sekil 3.9. Bis [bis (salisilhidrazon)fenoksi)kobalt(IlI)]ftalosiyaninatoginko(Il) sentezi

Tetrakis [2-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatoginko(Il) (7) (100 mg, 0,063
mmol) ve KOH (15 mg, 0,28 mmol) 10 mL DMF de ¢oziildi. 10 dakika argon
atmosferinde karistirildiktan sonra, CoCl,.6H,O (32 mg, 0,14 mmol) reaksiyon
ortamina ilave edildi ve kaynama sicakliginda 8 saat karistirildi. Reaksiyonun
ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karistma 60 mg (1,4
mmol) LiCl ilave edilerek tekrar kaynama sicakliginda hava gegirilirken 2 saat
boyunca karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisima, eter (20 mL) ilave edilerek

ham {iriin ¢oktiiriildi. Olusan ¢okelti (9) santrifiij yapilarak toplandi ve reaksiyona
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girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in birka¢ kez etanol ve suyla
yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu. Verim: %50 (56 mg).
E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm’': 3385 (Ar-OH), 3063 (Ar, C-H),
2928-2890 (Alif, C-H), 1655(-C=N-N=C-), 1599 (Ar, C=C), 1485-1391 (C-C), 1231
(Asim, Ar-O-Ar), 1158 (Ph, C-0),1094 (-N=C-0O-), 1045 (Sim, Ar-O-Ar), 747. UV—
Vis (DMSO): Amax (nm) (log &) 679 (4.82), 637(4.67), 347 (4.92). MS (MALDI-
TOF): m/z 2028.82 [M+Matrix+Na]". Elementel Analizz Hesaplanan (%)
(CssHs52Cl,CoaN16012Zn): C, 59.39; H, 2.95; Cl, 3.98; Co, 6.62; N, 12.59; O, 10.79;
Zn, 3.67; Bulunan (%): C, 59.04; H, 2.76; N,12.47; Zn, 3.77. Co, 6.81 (ICP-OES).

3.3.10. Bis [bis(salisilhidrazon)fenoksi)demir(IlI)]ftalosiyaninatocinko(II) (10)
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Sekil 3.10. Bis [bis (salisilhidrazon)fenoksi)demir(I1I)]ftalosiyaninatocinko(II) sentezi

Tetrakis [2-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninato¢inko(Il) (7) (100 mg, 0,063
mmol) ve KOH (15 mg, 0,28 mmol) 10 mL DMF’de ¢o6ziildii. 10 dakika argon
atmosferinde karistirildiktan sonra, FeCl;.6H,O (37 mg, 0,14 mmol) reaksiyon
ortamina ilave edildi ve kaynama sicakliginda 10 saat karistirildi. Reaksiyonun
ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karigima 60 mg (1,4
mmol) LiCl ilave edilerek tekrar kaynama sicakliginda hava gecirilirken 2 saat
boyunca karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisima, eter (15 mL) ilave edilerek
ham {riin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti santrifiij yapilarak toplandi ve reaksiyona

girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in birkac kez etanol ve suyla
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yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu. Verim: %45 (56 mg).
E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm’": 3326 (Ar-OH), 3061 (Ar, C-H),
2926-2858 (Alif, C-H), 1651(-C=N-N=C-), 1599 (Ar, C=C), 1470-1386 (C-C), 1227
(Asim,Ar-O-Ar), 1152 (Ph, C-0),1088 (-N=C-0O-),1060 (Sim, Ar-O-Ar), 747. UV—
Vis (DMSO): Amax (nm) (log €) 687 (4.45), 358 (4.32). MS (MALDI-TOF): m/z
2022.65 [M+Matrix+Na]". Elementel Analiz: Hesaplanan (%)
(CssHs2ClFeaN16012Zn): C, 59.60; H, 2.96; Cl, 4.00; Fe, 6.30; N, 12.64; O, 10.83;
Zn, 3.69; Bulunan (%):C, 59.18; H, 2.58; N, 12.51, Fe, 6.02; Zn, 3.50. (ICP-OES).

3.4. p-Hidroksibenzaldehid Tiirevi-Salisilhidrazon Metal Kompleks Siibstitiie

Cinko Ftalosiyaninler

3.4.1. 4-(4-formilfenoksi)ftalonitril (11) sentezi

@E»U@

K,CO;, DMF

Sekil 3.11. 4-(4-formilfenoksi)ftalonitril sentezi

4-hidroksibenzaldehid (0,987 mg, 8,09 mmol) ve 4-nitroftalonitril (1,4 g, 8,09 mmol)
50 mLl’lik tek boyunlu balon i¢inde, Ar atmosferi altinda 15 mL kuru DMF i¢inde
¢Oziildii. Daha sonra ince Ogiitiilmis kuru K2COs3 (2,8 gr, 20,23 mmol) etkin
karigtirma altinda 0,5 saat siiresince azar azar katildi. Argon atmosferi altinda ve oda
sicakliginda reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC
(THF/Hekzan: 1/2) ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda aseton/su (1/5)
karigimi ilave edilerek ham iirlin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (11) filtrelendi, 10 mL
sicak su ve 10 mL etanol ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda
kurutuldu. Elde edilen toz {irlin, diger asamalarda kullanilabilir safliktadir. Verim:
%96 (1,93 g). En.:154°C. FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax/cm™: 3109-3043
(Ar, C-H), 2859-2764 (O=C-H), 2238 (-C=N), 1691 (C=0), 1587-1502 (Ar, C=C),
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1489-1396 (C-C), 1257 (Asim, Ar-O-Ar), 1210, 1157 (Sim, Ar-O-Ar), 951, 822. 'H-
NMR (CDCls) & (ppm) : 10.03 (s, 1H), 8.01 (d, 2H), 7.82 (d, 1H), 7.40 (d, 1H), 7.35
(dd, 1H), 7.23 (d, 2H). *C-NMR (CDCls) & (ppm) : 190.66, 160.32, 159.09, 135.92,
134.08, 132.62, 123.02, 122.88, 120.58, 118.20, 115.31, 114.89, 110.56.

3.4.2. 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (12) sentezi

NC:@,O etilenglikol, PTSA NC 0N
T |
NC -0 Toluen NC:©/ = o
11 12 0\)

Sekil 3.12. 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)ftalonitril sentezi

4-(4-formilfenoksi)ftalonitril (11) (1,8 g, 7,26 mmol), etilen glikol (1,83 mL, 19,32
mmol) ve PTSA (0,01386 gr, 0,0805 mmol) 5 mL toluen i¢inde ¢oziildi. Karisim,
Dean-Stark aparati kullanilarak, 48 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi.
Reaksiyon siliresince, azeotropik kaynamadan dolayr 1,83 mL daha etilen glikol
ilavesi yapildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC (THF/Hekzan: 3/4) ile kontrol edildi.
Reaksiyon tamamlandiginda, oda sicakligina sogutulan karigim, ayirma hunisine
alinarak, notral olana kadar NaHCO; ¢ozeltisi ile yikandi. Organik faz Na,SO; ile
kurutuldu, buharlastirildi ve vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu. Elde
edilen toz iiriin (12), diger asamalarda kullanilabilir safliktadir. Verim: %98 (2,08 g).
FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR) vmax/cm™: 3109-3044 (Ar, C-H), 2956, 2888 (Alif,
C-H), 2837 (O-CH-0O-), 2235 (-C=N), 1594-1503 (Ar, C=C), 1486-1381 (Alif, C-C),
1254 (Asim, Ar-O-Ar), 1205 (C-O-C), 1085 (Sim, Ar-O-Ar), 1014, 943, 847. 'H-
NMR (CDCls) & (ppm): 7.72 (d, 1H), 7.60 (d, 2H), 7.29 (s,1H), 7.24 (d, 1H), 7.1 (d,
2H), 5.83 (s,1H), 4.17-4.07 (m, 4H). *C-NMR (CDCl;) & (ppm) : 161.80, 154.42,
136.32, 135.67, 129.25, 121.84, 121.71, 120.78, 117.91, 115.59, 115.12, 109.23,
103.13, 65.69.
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3.4.3. Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninato¢inko(II) (13)
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sentezi

Sekil 3.13. Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)]ftalosiyaninatoginko(II) sentezi

Standart schlenk tiipii icinde, 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (12) (1 g,
3,42 mmol), ZnCl, (0,117 g, 0,855 mmol), 2.5 mL n-pentanol i¢inde, katalitik
miktarda DBU (1,2 damla) ile kanstirildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda,
vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon sicakligi 140°C’ye ¢ikarildi. Bu
sicaklikta 18 saat siiresince Ar atmosferi altinda karigtirilldi. Oda sicakligina
sogutulan karisima, metanol/su (1/1) karisimi ilave edilerek ham iiriin ¢oktiiriildii.
Olusan ¢okelti (13) vakumda goach kroze’den filtrelendi, metanol/su karigimi (15
mL) ile yikand1. Uriin, DCM ig¢inde ¢oziiliip sicak metanol ile ¢dz-¢oktiir yontemi
kullanilarak istenmeyen organik safsizliklari ve reaksiyona girmeyen metal tuzlarini
uzaklastirarak saflastirildi. Yesil renkli kati {iriin santrifiij ile elde edildi, 80°C’de
etiivde kurutuldu. Verim: % 85 (0,9 g), E.n. >250°C, FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)
vmax/cm™: 3061 (Ar, C-H), 2956, 2881(Alif C-H), 1601-1506 (Ar, C=C), 1468-1389
(Alif, C-C), 1225 (Asim, Ar-O-Ar), 1076 (C-O-C), 1042 (Sim, Ar-O-Ar), 940,742.
'H-NMR (DMSO) & (ppm) : 8.73-8.60 (m, 4H, ArH), 8.24 (s, 4H, ArH), 7.74-7.62
(m, 12H, ArH), 7.59-7-48 (m, 8H, ArH), 5.86 (d, 4H), 4.01 (d, 16H). UV—-Vis
(DMSO-1x10°M): Amax (nm) (log €) 680 (5.04), 613 (4.33), 356 (4.67)
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MS (MALDI-TOF): m/z 1236 [M+2]", 1464.69 [M+Matrix]". Elementel Analiz:
Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CgsH4sNgO12Zn) : C, 66.16; H, 3.92; N, 9.08; O,
15.55; Bulunan (%):, C, 65.87; H, 4.02; N, 8.92.

3.4.4. Tetrakis [(4-formilfenoksi)|ftalosiyaninatocinko(Il) (14) sentezi
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Sekil 3.14. Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatoginko(Il) sentezi

Asetal siibstitiie ftalosiyanin (800 mg, 0,648 mmol) (13), 5 mL THF i¢inde
coziilerek, asetik asit/FeCl;.6H,0O (katalitik miktarda) i¢inde 1 giin oda sic akliginda
karigtirilmasi ile elde edildi. Reaksiyonun ilerlemesi, FT-IR spektroskopisi ile
kontrol edildi. Reaksiyonda asetal gruplarmmin aldehid grupalarina doniisiimii
tamamlandiginda, karisima su (15 mL) ilave edilerek ¢oktiirtildii. Olusan c¢okelti (14)
vakumda goach kroze’den filtrelendi, sicak su, metanol ile yikandi ve 80°C’de
etiivde kurutuldu. Verim : %70 (480 mg). E.n.> 250 °C. FT-IR (PIKE MIRacleTM
ATR) vmax/cm™: 3064-3036 (Ar, C-H), 2828-2734 (O=C-H), 1696 (-C=0), 1594-
1502 (Ar, C=C), 1468-1394 (Alif, C-C), 1229 (Asim, Ar-O-Ar), 1044 (Sim, Ar-O-
Ar), 943, 827, 744.H-NMR (DMSO) 6 (ppm) : 10.00-9.89 (d, 4H, CHO), 8.69 (s, 4H,
ArH), 8.42-8.30 (m, 4H, ArH), 8.03 (d, 8H, ArH), 7.80 (s, 4H, ArH), 7.61 (d, 8H,
ArH). PC-NMR (CDCls) & (ppm) : 192.27, 192.11, 163.27, 156.82, 156.59, 152.14,
152.01, 151.86, 151.72, 151.57, 151.33, 140.09, 134.64, 132.92, 132.78, 132.45,
132.40, 132.28, 131.71, 124.69, 122.08, 119.10, 118.84, 113.37, 113.22. UV—-Vis
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(DMSO-1x10°M): Amax (nm) (log &) 678 (5.24), 612 (4.52), 355 (4.86). MS
(MALDI-TOF): m/z 1057.91 [M+H]", 952.68 [M-OR]". Elementel Analiz:
Hesaplanan (%) (CsoH3,NgOgZn) : C, 68.09; H, 3.05; N, 10.59; O, 12.09; Bulunan
(%):, C, 68.60; H, 3.17; N, 9.52.

3.4.5. Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)|ftalosiyaninatocinko(II) (15) sentezi
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Sekil 3.15. Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatoginko(II) sentezi

Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatoginko(II) (14) (300 mg, 0,188 mmol) 10
mL THF de ¢oziildii. Uzerine 10 mL THF’de ¢dziilmiis olan salisilhidrazin (126 mg,
0,83 mmol) damla damla ilave edildi. 12 saat 70°C’de karistirildi. Reaksiyonun
ilerlemesi FT-IR spektroskopisi ile kontrol edildi. Oda sicakligmma sogutulan
karisima, metanol/su (1/1) karigimi ilave edilerek ham {irtin ¢oktiiriildii. Olusan
cokelti (15) vakumda goach kroze’den filtrelendi, metanol/su (20 mL) karigimi ile
yikand1 ve 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %87 (395 mg). E.n.> 250 °C. FT-IR
(PIKE MIRacleTM ATR) vmax/cm™ : 3218 (N-H), 3062-2230 (O-H....N), 3033
(Ar, C-H), 1640 (C=0), 1597 (C=N), 1504 (Ar, C=C), 1487-1394 (C-C), 1231
(Asim, Ar-O-Ar), 1161 (C-O), 1088 (C-N), 1044 (Sim, Ar-O-Ar), 944 (N-N), 745.
'H-NMR (DMSO) & (ppm) : 12.58 (d, 4H), 12.13 (s, 4H), 9.04-8.86 (m, 8H, ArH,
CH=N), 8.58 (s, 4H), 8.24 (s, 4H), 7.81 (d, 12H), 7.42 (s, 4H), 7.34 (s, 8H), 7.05 (d,
4H), 6.81 (s, 4H). "C-NMR: 165.54, 159.89, 159.64, 157.98, 151.81, 148.93,
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139.92, 134.48, 133.85, 130.20, 129.19, 124.53, 121.38, 120.12, 119.58, 117.96,
116.41, 112.54, 111.95. UV-Vis (DMSO-1x10°M): Amax (nm) (log €) 680 (5.31),
614 (4.62), 332 (5.14). MS (MALDI-TOF): m/z1594.18 [M+H]". Elementel Analiz:
Hesaplanan (%) (CssHs¢N16012Zn) : C, 66.27; H, 3.54; N, 14.05; O, 12.04; Bulunan
(%):, C, 66.90; H, 3.94; N, 14.08.

3.4.6. Bis|bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(Ill)]ftalosiyaninatocinko(II) (16)
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Sekil 3.16. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(Ill)]ftalosiyaninato¢inko(II) sentezi

Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatocinko(Il) (15) (100 mg, 0,07
mmol) ve KOH (15 mg, 0,3 mmol) 10 mL DMF iginde tamamen ¢dziinme
saglanincaya kadar 20 dakika argon atmosferinde karistirildiktan sonra, MnCl,.4H,0
(37 mg, 0,14 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi ve 100°C’de 8 saat karistirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karigima 9
mg (0,2 mmoL) LiCl ilave edilerek, tekrar kaynama sicakliginda hava gegcirilirken 1
saat boyunca karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisima, dietileter (15 mL) ilave
edilerek ham f{iriin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (16) santrifiij yapilarak toplandi ve
reaksiyona girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in birkag kez su,
etanol ve THF ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu. Verim:
%45 (49 mg). E.n.> 250 °C. FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax/cm™: 3333 (Ar,
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OH), 3064 (Ar, C-H), 2923, 2848 (Alif, C-H), 1654 (-C=N-N=C-), 1594 (Ar, C=C),
1486-1388 (C-C), 1228 (Asim, Ar-O-Ar), 1154 (Ph, C-O), 1085 (-N=C-0O-), 1043
(Sim, Ar-O-Ar), 942 (N-N), 745. UV-Vis (DMSO-1x10"M): Amax (nm) (log €) 678
(5.32), 613 (4.67), 499 (3.52), 352 (5.05). MS (MALDI-TOF): m/z 1725.13 [M-
Ci14H oN,03-Cl+Matriks+H,0]", 1483.12 [M-C4H;(N,Os-Cl]", 1255.17 [M-
C21H15C12N305Mn]+. Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CssHs>Cl,MnyN6012Zn):
C, 59.66; H, 2.96; CI, 4.00; Mn, 6.20; N, 12.65; O, 10.84; Zn, 3.69; Bulunan (%):C,
59.32; H, 2.78; N,12.28; Zn, 3.38. Mn, 6.32 (ICP-OES).

3.4.7. Bis|bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(I1I)|ftalosiyaninato¢inko(II) (17)
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Sekil 3.17. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(III)]ftalosiyaninatoginko(II) sentezi

Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatocinko(Il) (15) (100 mg, 0,07
mmol) ve KOH (15 mg, 0,3 mmol) 10 mL DMF icginde tamamen ¢oziinme
saglanincaya kadar 20 dakika argon atmosferinde karistirildiktan sonra, CoCl,.6H,O
(33 mg, 0,14 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi ve 100°C’de 8 saat karistirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karigima 9
mg (0,2 mmoL) LiCl ilave edilerek, tekrar kaynama sicakliginda hava gegcirilirken 1
saat boyunca karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisima, dietileter (15 mL) ilave

edilerek ham f{iriin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (17) santrifiij yapilarak toplandi ve
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reaksiyona girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in birkag kez su,
etanol ve THF ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu. Verim:
%46 (51 mg). E.n> 250 °C. FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) vmax/cm™: 3326 (Ar,
OH), 3057 (Ar, C-H), 2924,2851 (Alif, C-H), 1655 (-C=N-N=C-), 1592 (Ar, C=C),
1485-1385 (C-C), 1228 (Asim, Ar-O-Ar), 1157 (Ph, C-0), 1087 (-N=C-0O-), 1042
(Sim, Ar-O-Ar), 942 (N-N), 745. UV-Vis (DMSO-1x10"M): Amax (nm) (log €) 678
(4.92), 615 (4.42), 335 (4.88). MS (MALDI-TOF): m/z 1783.43 [M], 1554.15 [M-
C7HsNO,-CoCL+Na+H20]", 1306.12 [M-C,H;5CrCoN30s+2Na]”.  Elementel
Analiz: Hesaplanan (%) (CssHs,Cl,CooN16012Zn): C, 59.39; H, 2.95; Cl, 3.98; Co,
6.62; N, 12.59; O, 10.79; Zn, 3.67; Bulunan (%): C, 59.14; H, 2.65; N,12.38; Zn,
3.39. Co, 6.82 (ICP-OES).

3.4.8. Bis|bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(Il)]ftalosiyaninato¢inko(II) (18)
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Sekil 3.18. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(II)]ftalosiyaninatoginko(Il) sentezi

Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatoginko(I) (15) (100 mg, 0,07
mmol) ve KOH (15 mg, 0,3 mmol) 10 mL DMF ic¢inde tamamen ¢dziinme
saglanincaya kadar 20 dakika argon atmosferinde karistirildiktan sonra, Ni(OAc);
(25 mg, 0,14 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi ve 100°C’de 8 saat karistirild.

Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karisima,



81

dietileter (15 mL) ilave edilerek ham iirlin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (18) santrifiij
yapilarak toplandi ve reaksiyona girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklagtirilmasi
icin birkag kez su, etanol ve THF ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda
kurutuldu. Verim: %55 (52 mg). E.n.> 250°C. FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR)
vmax/cm™: 3267 (Ar, OH), 3062 (Ar, C-H), 2927, 2873 (Alif, C-H), 1651 (-C=N-
N=C-), 1593,1531 (Ar, C=C), 1485-1373 (C-C), 1230 (Asim, Ar-O-Ar), 1161 (Ph, C-
0), 1091 (-N=C-0O-), 1041 (Sim, Ar-O-Ar), 945 (N-N), 744. UV-Vis (DMSO-1x10
M): Amax (nm) (log €) 675 (4.33), 639 (4.32), 345 (4.59). MS (MALDI-TOF): m/z
1653.54 [M-C;HsNO,+2Na+2H,0]", 1617.56 [M-C;HsNO,+2Na]", 1595.62 [M-
C/HsNO,+Na]’, 1463.09 [M-C4H oN,O4-Ni+3Na+H,0]". Elementel Analiz:
Hesaplanan (%) (CgsHspNioNj6012Zn): C, 61.87; H, 3.07; Ni, 6.87; N, 13.12; O,
11.24; Zn, 3.83; Bulunan (%): C, 61.14; H, 2.85; N,12.98; Zn, 3.22, Ni, 6.24 (ICP-
OES).

3.5. p-Hidroksibenzaldehid Tiirevi-Salisilhidrazon Metal Kompleks Siibstitiie
Kobalt Ftalosiyaninler

3.5.1 Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)|ftalosiyaninatokobalt(Il) (19)

sentezi
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Sekil 3.19. Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(Il) sentezi
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Standart schlenk tiipii i¢inde, 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (12) (1 g,
3,42 mmol), kuru Co(OAc), (0,152 gr, 0,855 mmol), 2.5 mL n-pentanol i¢inde,
katalitik miktarda DBU (1,2 damla) ile karistirildi. Reaksiyon karigimi, oda
sicakliginda, vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon sicakligi 140°C’ye
cikarildi. Bu sicaklikta 18 saat siiresince Ar atmosferi altinda karistirildi. Oda
sicakligina sogutulan karigima, metanol/su (1/1) karisimi ilave edilerek ham {iriin
coktiirtildii. Olusan cokelti (19) vakumda goach kroze’den filtrelendi, metanol/su
karistmi1 (15 mL) ile yikandi. Uriin, DCM iginde ¢oziiliip sicak metanol ile ¢oz-
¢coktiir yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklari ve reaksiyona girmeyen
metal tuzlarini uzaklastirarak saflastirildi. Yesil renkli kati {iriin santrifiij ile elde
edildi, 80°C’de etlivde kurutuldu. Verim 0,925 g, %88. E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-
TWO™) v max/cm™: 3060 (Ar, C-H), 2949, 2882 (Alif, C-H), 1601, 1505 (Ar,C=C),
1469-1386 (Alif, C-C), 1227 (Asim, Ar-O-Ar), 1078 (C-O-C), 1014 (Sim, Ar-O-Ar),
941, 825. UV—Vis (DMF): Amax (nm) (log €) 665 (4.66), 604 (4.12), 459 (3.83), 330
(4.65). MS (MALDI-TOF): m/z 1228.56 [M]". 1245.66 [M+H,0]". Elementel
Analiz: Hesaplanan (%) (CesHssCoNgOyp) : C, 66.50; H, 3.94; N, 9.12; O, 15.63;
Bulunan (%):, C, 66.24; H, 4.02; N, 8.97.

3.5.2. Tetrakis [(4-formilfenoksi)|ftalosiyaninatokobalt(II) (20) sentezi
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Sekil 3.20. Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(II) sentezi

Asetal siibstitiie ftalosiyanin (900 mg, 0,648 mmol) (19), 5 mL THF i¢inde
coziilerek, asetik asit/FeCl;.6H,O (katalitik miktarda) i¢inde 1 gilin oda sicakliginda
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karigtirilmast ile elde edildi. Reaksiyonun ilerlemesi, FT-IR spektroskopisi ile
kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda, karisgtma su (15 mL) ilave edilerek
coktiiriildii. Olusan ¢okelti (20) vakumda goach kroze’den filtrelendi, sicak su,
metanol ile yikandi ve 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim : %84 (650 mg). E.n.> 250
°C. FT-IR (UATR-TWOT™) v max/cm™: 3182, 3060 (Ar, C-H), 2846-2734 (O=C-H),
1693 (-C=0), 1592-1501 (Ar, C=C), 1467-1384 (Alif, C-C), 1226 (Asim, Ar-O-Ar),
1153, 1088 (Sim, Ar-O-Ar), 828. UV—Vis (DMF): Amax (nm) (log €) 662 (4.63), 601
(4.04), 458 (3.45), 329 (4.64). MS (MALDI-TOF): 1342.31 [M+Matrix+2Na+H,0]".
Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CsoH32CoNgOsg) : C, 68.51; H, 3.07; N, 10.65; O,
12.17; Bulunan (%):, C, 68.32; H, 3.29; N, 10.76.

3.5.3. Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)|ftalosiyaninatokobalt(II) (21) sentezi
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Sekil 3.21. Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(II) sentezi

Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (4) (0,600 g, 0,37mmol) 10 mL
THF de ¢oziildii. Uzerine 10 mL THF’de ¢6ziilmiis olan salisilhidrazin (338 mg,
2,22 mmol) damla damla ilave edildi. 12 saat 70°C’de karistirildi. Reaksiyonun
ilerlemesi FT-IR spektroskopisi ile kontrole edildi. Oda sicakligina sogutulan
karisima, metanol/su (1/1) karisimi ilave edilerek ham {iriin ¢oktiiriildii. Olusan
cokelti (21) vakumda goach kroze’den filtrelendi, metanol/su (20 mL) karigimi ile
yikand1 ve 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %92 (830 mg). E.n.> 250 °C. FT-IR
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(UATR-TWO™) v max/cm™: 3204 (N-H), 3063-2168 (O-H"N), 1643 (-C=0),
1597 (-C=N), 1552 (Ar, C=C), 1489-1350 (Alif, C-C), 1231 (Asim, Ar-O-Ar), 1161
(C-0), 1093 (Alif, C-N), 1058 (Sim, Ar-O-Ar), 826, 752. UV—-Vis (DMF): Amax
(nm) (log €) 666 (4.59), 600 (4.14), 326 (5.09). MS (MALDI-TOF): m/z 1588 [M]’,
1318.76 [M-2C7H¢NO,], 1229 [M-(C14H;1N,0,,C7Hs0,)]". Elementel Analiz:
Hesaplanan (%) (CgsHs¢CoN6012) : C, 66.54; H, 3.55; N, 14.11; O, 12.09; Bulunan
(%):, C, 66.17; H, 3.82; N, 14.18.

3.5.4. Bis|bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(IlI)]ftalosiyaninatokobalt(II) (22)
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Sekil 3.22. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(III)]ftalosiyaninatokobalt(II) sentezi

Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (21) (100 mg, 0,062
mmol) ve KOH (15 mg, 0,26 mmol) 10 mL DMF icinde tamamen ¢oziinme
saglanincaya kadar 20 dakika argon atmosferinde karistirildiktan sonra, MnCl,.4H,0
(37 mg, 0,14 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi ve 100°C’de 8 saat karistirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karigima 9
mg (0,206 mmol) LiCl ilave edilerek, tekrar 100°C’de hava gegirilirken 1 saat
boyunca karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisima, dietileter (15 mL) ilave
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edilerek ham iirlin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (22) santriflij yapilarak toplandi ve
reaksiyona girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklastirilmasi icin birkag kez su,
etanol ve THF ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,0Os yaninda kurutuldu. Verim:
%45 (50 mg). E.n.> 250 °C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™: 3313 (Ar-OH),
3060 (Ar, C-H), 2950-2842 (Alif, C-H), 1649 (-C=N-N=C-), 1595-1521 (Ar, C=C),
1489-1385 (C-C), 1230 (Asim, Ar-O-Ar), 1157 (Ph, C-0),1092 (-N=C-O-),1057
(Sim, Ar-O-Ar), 753. UV—Vis (DMF): Amax (nm) (log €) 668 (3.66), 610 (2.95), 324
(3.97). MS (MALDI-TOF): m/z 1249 [M-(C4H;(N,0O3, C;HsNO,, 2C1)]". Elementel
Analiz: Hesaplanan (%) (CgsHs2Cl,MnyN6012Zn): C, 59.88; H, 2.97; Cl, 4.02; N,
12.70; O, 10.88; Co, 3.34; Mn, 6.22; Bulunan (%):C, 59.38; H, 2.76; N,12.32; Co,
3.02. Mn, 6.82 (ICP-OES).

3.5.5. Bis|bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(I1I)|ftalosiyaninatokobalt(II) (23)
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Sekil 3.23. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(II)]ftalosiyaninatokobalt(II) sentezi

Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(IT) (21) (100 mg, 0,062
mmol) ve KOH (15 mg, 0,26 mmol) 10 mL DMF icinde tamamen c¢oziinme
saglanincaya kadar 20 dakika argon atmosferinde karistirildiktan sonra, CoCl,.6H,O
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(33 mg, 0,14 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi ve 100°C’de 8 saat karistirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karigima 9
mg (0,206 mmol) LiCl ilave edilerek, tekrar 100°C’de hava gegirilirken 1 saat
boyunca karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisima, dietileter (15 mL) ilave
edilerek ham iirlin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (23) santriflij yapilarak toplandi ve
reaksiyona girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklastirilmasi i¢in birkag kez su,
etanol ve THF ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,0Os yaninda kurutuldu. Verim:
%54 (60 mg). E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™: 3308 (Ar-OH),
3061 (Ar, C-H), 2922, 2848 (Alif, C-H), 1650 (-C=N-N=C-), 1593-1522 (Ar, C=C),
1467-1327 (C-C), 1229 (Asim, Ar-O-Ar), 1158 (Ph, C-O), 1092 (-N=C-0O-), 1056
(Sim, Ar-O-Ar), 746. UV-Vis (DMF): Amax (nm) (log €) 675 (3.62), 611 (3.08), 319
(3.8). MS (MALDI-TOF): m/z 1484 [M-C,H(N,Os, CIJ°, 1277.79 [M-
2(C14HoN»O3), Cl1+2Na]. Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CggHs>Cl,Co3N;6012):
C, 59.61; H, 2.96; Cl, 4.00; N, 12.64; O, 10.83; Co, 9.97; Bulunan (%): C, 59.14; H,
3.08; N,12.38; Co, 9.68 (ICP-OES).

3.5.6. Bis|bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(Il)]ftalosiyaninatokobalt(II) (24)
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Sekil 3.24. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(Il)]ftalosiyaninatokobalt(Il) sentezi
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Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (21) (100 mg, 0,062
mmol) ve KOH (15 mg, 0,26 mmol) 10 mL DMF icinde tamamen ¢oziinme
saglanincaya kadar 20 dakika argon atmosferinde karistirildiktan sonra, NiCl, (18
mg, 0,14 mmol) reaksiyon ortamina ilave edildi ve 100°C’de 8 saat karistirildi.
Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karigima,
dietileter (15 mL) ilave edilerek ham iirlin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (24) santrifiij
yapilarak toplandi ve reaksiyona girmeyen safsizliklarin ve tuzlarin uzaklastirilmasi
icin birkag kez su, etanol ve THF ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda
kurutuldu. Verim: %72 (65 mg). E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™:
3322 (Ar-OH), 3061 (Ar, C-H), 2922, 2855 (Alif, C-H), 1593 (-C=N-N=C-), 1521
(Ar, C=C), 1489-1365 (C-C), 1230 (Asim, Ar-O-Ar), 1161 (Ph, C-O), 1093 (-N=C-
0O-), 1055 (Sim, Ar-O-Ar), 753. UV-Vis (DMF): Amax (nm) (log €) 677 (3.88), 622
(3.65), 342 (4.35). MS (MALDI-TOF): m/z 1706.97 [M]", 1645.07 [M-Ni+2H],
1511.77 [M-C7HsNO,]". Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CssHs2CoN¢Ni;Op,):
C, 62.11; H, 3.08; N, 13.17; O, 11.28; Co, 3.46; Ni, 6.90; Bulunan (%): C, 61.86; H,
3.25; N,12.92; Ni, 7.03; Co, 3.75 (ICP-OES).

3.6. Terpiridin Kompleks Siibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.6.1. 1,5-Bis(2-piridil)pentan-1,3,5-trion (25) sentezi
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Sekil 3.25. 1,5-Bis(2-piridil)pentan-1,3,5-trion sentezi

1,5-Bis(2-piridil)pentan-1,3,5-trion bilesiginin sentezi, literatiir prosediiriine gore

gerceklestirilmistir [127].

25 mL THF’de karigtirllan NaH (0,794 g, 0.0330) iizerine, 25 mL THF i¢inde
¢Oziilmiis olan, aseton (0,810 mL, 11,3 mmol) ve etil pikolinat (4,68 g, 27,57 mmol)
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karisimi damlatma hunisiyle 2 saat siliresince reaksiyon ortamina ilave edildi ve
kaynama sicakliginda 8 saat karistirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol
edildi. Oda sicakligina sogutulan karigim, rota evaporatérde kuruluga kadar
buharlastirildi. Elde edilen ham iiriin suda ¢6ziildii, siiziildii ve siiziintiinlin pH’s1
asetik asit ile 7’ye ayarlandi. Olusan c¢okelti (25) vakumda goach kroze’den
filtrelendi, soguk suyla yikandi ve vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu.
Verim: %80 (2,95 g). En. 101°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™: 3109-3005
(Ar, C-H), 2928 (Alif., C-H), 1607 (C=0), 1574 (Ar, C=N), 1561 (Ar, C=C),1445-
1374 (Alif., C-C), 1281, 1147. '"H-NMR (CDCl3) & (ppm) :8.69 (d, 1H), 8.03 (d, 1H),
7.85 (td, 1H), 7.43-7.38 (m, 1H), 6.81 (s, 1H), 4.46 (s, 2H). >C-NMR (CDCls) &
(ppm): 195.90, 171.46, 151.40, 149.79, 149.38, 137.29, 137.20, 127.85, 126.54,
125.94, 122.44, 121.80, 98.89, 49.38.

Elde edilen spektroskopik sonuglar literatiir verileri ile uyumludur.

3.6.2. 2,6-Bis(2’-piridil)-4-piridon (26) sentezi

Sekil 3.26. 2,6-Bis(2’-piridil)-4-piridon sentezi

2,6-Bis(2’-piridil)-4-piridon  bilesiginin  sentezi, literatlir prosediiriine  gore

gerceklestirilmistir [127].

1,5-Bis(2-piridil)pentan-1,3,5-trion (2,40 g, 8,95 mmol) (25) ve amonyum asetat
(4,83 gr, 62,65 mmol) 70 mL etanol i¢inde ¢6ziildii ve kaynama sicakliginda 12 saat
karistirildi. Olusan kahverengi karisim, oda sicakligina sogutulup, karisim rota
evaporatorde 2 hacmine kadar buharlastirildi. Eter ilavesi ile olusan ¢dkelti (26)

vakumda goach kroze’den filtrelendi, eter ile yikandi ve vakum etiiviinde 40°C’de
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P,0s yaminda kurutuldu. Verim: %70 (1,5 g). E.n. 118°C. FT-IR (UATR-TWO™) v
max/cm’: 3291 (NH), 3071, 3012 (Ar, C-H), 2928 (Alif., C-H), 1686 (C=0), 1631
(C=C), 1582 (Ar, C=N), 1570-1512 (Ar, C=C),1473-1360 (Alif., C-C), 1055, 994,
779. '"H-NMR (CDCl3) & (ppm) : 11.98 (s, 1H), 8.80 (dd,1H), 7.94-7.86 (m, 2H),
7.47-7.42 (m, 1H), 7.09 (s, 1H). >*C-NMR (CDCl3) & (ppm) : 192.97, 194.70, 144.38,
137.87, 125.33, 124.18, 120.58, 114.01.

Elde edilen spektroskopik sonuglar literatiir verileri ile uyumludur.

3.6.3. 4’-kloro-2,2’: 6°,2”-terpiridin (27) sentezi

Sekil 3.27. 4’-kloro-2,2’: 6°,2”-terpiridin sentezi

4’-kloro-2,2’:  6’,2”-terpiridin bilesiginin sentezi, literatiir prosediiriine gore

gergeklestirilmistir [127].

2,6-Bis(2’-piridil)-4-piridon (1,3 g, 5,22 mmol) (26) ve PCls (2,7 gr, 13 mmol), 45
mL POCI; iginde karistirilarak, kaynama sicakliginda 24 saat tutuldu. Oda
sicakligina sogutulan karisim, rota evaporatorde kuruluga kadar buharlastirildiktan
sonra, dikkatli bir sekilde su ilavesi ile olusan siispansiyon CHCI; ile ekstraksiyon
yapildi. Na,SO; ile kurutuldu, buharlastirildi. Dietileter ile yikanarak elde edilen
iriin (27), diger asamalarda kullanilabilir safliktadir. Verim: %72 (1 g). E.n. 149-
151°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™: 3088-3012 (Ar, C-H), 1584 (Ar, C=N),
1574-1554 (Ar, C=C), 1465-1392 (C-C), 1063, 993, 785. 'H-NMR (CDCls) & (ppm)
: 8.69-8.67 (m, 1H), 8.57 (d, 1H), 8.45 (s, 1H), 7.4 (td, 1H), 7.36-7.32 (m,1H). "*C-
NMR (CDCl3) 6 (ppm) : 156.86, 155.10, 149.41, 146.53, 137.22, 124.55, 121.61,
121.31.
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Elde edilen spektroskopik sonuglar literatiir verileri ile uyumludur.

3.6.4. 4°-(N-2-Hidroksietil-N-metilamino)-2,2°:6’,2”’-terpiridin (28) sentezi

Cl
I N
I N N/ | N
~-N N _~
27 28

Sekil 3.28. 4’-(N-2-Hidroksietil-N-metilamino)-2,2”:6°,2”-terpiridin sentezi

0,7 g 4’-kloro-2,2’: 6°,2”-terpiridin (2,61 mmoL) (27), 15 mL 2-(metilamino) etanol
lizerine ilave edilerek ¢oziinmesi saglandiktan sonra 15 dakika siireyle karigimin
icinden Argon gegirildi. Reaksiyon karigimi 2 giin boyunca 120°C’de ve 1 giinde 150
°C’de karigtirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC ile kontrol edildi. Oda sicakligina
sogutulan karisim, buzlu suya dokiilerek ve karistirilarak ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti
(28) vakumda goach kroze’den filtrelendi, eter ile yikandi ve vakum etiiviinde
40°C’de P,0Os yaninda kurutuldu. Verim: %83 (0,665 g). E.n. 120°C. FT-IR (UATR-
TWO™) v max/em™: 3211 (OH), 3061-3008 (Ar, C-H), 2938-2869 (Alif., C-H),
1603 (Ar, C=N), 1583-1537 (Ar, C=C), 1463-1393 (Alif.,, C-C), 1240 (Ar C-N), 1198
(Alif.,, C-N), 1045 (C-0), 784. '"H-NMR (CDCls) & (ppm) : 8.60-8.55 (m, 4H), 7.80
(td, 2H), 7.69 (s, 2H), 7.26 (t, 2H), 3.84 (t, 2H), 3.65 (t, 2H), 3.11 (s, 3H). "C-NMR
(CDCl3) 6 (ppm) :157.04, 155.94, 155.58, 148.83, 137.15, 123.76, 121.83, 104.06,
59.70, 53.93, 38.59.
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3.6.5. 4-(2-([2,2':6',2"'-terpiridin]-4'-yil(metil)amino)etoksi)ftalonitril (29)

sentezi

NC
/N\/\ @\
OH OZNCECN NC 0\/\N/
CN

—_—

28

Sekil 3.29. 4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin]-4'-yil(metil)amino)etoksi)ftalonitril sentezi

4’-(N-2-Hidroksietil-N-metilamino)-2,2’:6’,2”-terpiridin (28) (0,4 g, 1,305 mmoL)
ve 4-nitroftalonitril (225,8 mg, 1,305 mmoL) 50 mL’lik tek boyunlu balon i¢inde, Ar
atmosferi altinda 15 mL kuru DMF i¢inde ¢oziildii. Daha sonra ince 6giitiilmiis kuru
K,COs (450,5 mg, 3,26 mmol) etkin karigtirma altinda 0,5 saat siliresince azar azar
katildi. Argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda reaksiyon 24 saat ve 60°C’de 24
saat devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC (THF/Hekzan/NH3: 5/4/0.5) ile
kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda buzlu suya dokiilerek iirtin ¢oktiirtildii.
Olusan ¢okelti (29) filtrelendi, 10 mL eter ile yikandi, 40°C’de P,Os yaninda
kurutuldu. Elde edilen toz {irlin, diger asamalarda kullanilabilir safliktadir. Verim:
%85 (0,48 gr). E.n. 176-180 °C. FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR)V (cm™): 3104-
3000 (Ar, C-H), 2970-2902 (Alif., C-H), 2235 (-C=N), 1600 (C=N), 1582-1541 (Ar,
C=C), 1489-1394 (Alif,, C-C), 1279 (Ar C-N), 1250 (Asim. Ar-O-R), 1093 (Alif., C-
N), 1020 (Sim. Ar-O-R), 1002, 792. UV-Vis (DMSO): Anax(nm) (log €) 267 (4.44),
283 (4.46). '"H-NMR (DMSO-dg), (&: ppm): 8.65 (d, 2H, ArH), 8.55 (d, 2H, ArH),
7.97-7.94 (d, 2H, ArH), 7.91 (s, 1H), 7.76 (s, 2H, ArH), 7.74 (s, 1H), 7.46-7.38 (m,
3H, ArH), 4.43 (t, 2H, AlifH), 3.95 (t, 2H, AlifH), 3.17 (s, 3H, AlifH). "C-NMR
(DMSO-dg) & (ppm): 162.20, 156.48, 155.83, 155.68, 149.61, 137.83, 136.40,
124.71, 121.47, 121.06, 120.77, 116.96, 116.87, 106.73, 104.01, 67.39, 50.22, 38.71.
MS (MALDI-TOF): m/z 433.177 [M+H]", 455.159 [M+Na]".
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3.6.6. 4-(2-([2,2':6',2"'-terpiridin-Mn(II)]-4'-yil(metil)amino)etoksi) ftalonitril
(30) sentezi

NC: :
NC

0\/\N/

30

Sekil 3.30. 4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin-Mn(II)]-4'"-yil(metil)amino)etoksi) ftalonitril sentezi

50 mL’lik tek boyunlu balon i¢inde, 4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin]-4'-yil(metil)amino)
etoksi)ftalonitril (29) (100 mg 0,231 mmoL) Ar atmosferi altinda 20 mL etanol
icinde karigmasi saglandiktan sonra, MnCl,.4H,0 (45,76 mg, 0,231 mmoL) 20 mL
etanol icinde coziilerek karisima ilave edildi. Argon atmosferi altinda ve oda
sicakliginda reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC
(THF/Hekzan/NHj3: 5/4/0.5) ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda, karigim
rota evaporatorde 1/3 hacmine kadar buharlastirildi. A¢ik sar1 renkli olusan ¢okelti
(30) vakumda goach kroze’den filtrelendi, etanol ile yikandi ve vakum etiiviinde
40°C’de P,0Os yaninda kurutuldu. Verim: %80 (103 mg). E.n. 294°C. FT-IR (PIKE
MIRacleTM ATR)V (cm™): 3104-3032 (Ar, C-H), 2943-2872 (Alif., C-H), 2228
(C=N), 1609 (C=N), 1596-1537 (Ar, C=C), 1493-1358 (Alif., C-C), 1315 (Ar C-N),
1258 (Asim, Ar-O-R), 1139 (Alif, C-N), 1018 (Sim. Ar-O-R), 786. UV-Vis (DMSO):
Amax(nm) (log €) 255 (4.77), 284 (4.58), 361 (3.89). MS (MALDI-TOF): m/z 522.010
[M-C1]", m/z 629.627 [M+3Na-2H]", 649.256 [M+4Na-H]", 668.943 [M+
4Na+H,0]".
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3.6.7. 4-(2-([2,2':6',2"'-terpiridin-Co(Il)]-4'-yil(metil)amino)etoksi) ftalonitril
(31) sentezi

NC

NC

31

Sekil 3.31. 4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin-Co(II)]-4'-yil(metil)Jamino)etoksi) ftalonitril sentezi

50 mLl’lik tek boyunlu balon iginde, 4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin]-4'-yil(metil)amino)
etoksi)ftalonitril (29) (100 mg 0,231 mmoL) Ar atmosferi altinda 20 mL etanol
icinde karismasi saglandiktan sonra, CoCl,.6H,O (54,96 mg, 0,231 mmoL) 20 mL
etanol icinde c¢oziilerek karisima ilave edildi. Argon atmosferi altinda ve oda
sicakliginda reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC
(THF/Hekzan/NH3: 5/4/0.5) ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda, karisim
rota evaporatorde 1/3 hacmine kadar buharlastirildi. Mor renkli olusan ¢okelti (31)
vakumda goach kroze’den filtrelendi, etanol ile yikandi ve vakum etiiviinde 40°C’de
P,Os yaninda kurutuldu. Verim: %85 (110 mg). E.n. 249°C. FT-IR (PIKE
MIRacleTM ATR) v (cm™): 3359 (O-H),3069-3033 (Ar, C-H), 2936-2885 (Alif., C-
H), 2228 (C=N), 1620 (C=N), 1595-1563 (Ar, C=C), 1483-1389 (Alif., C-C), 1309
(Ar C-N), 1254 (Asim. Ar-O-R), 1101 (Alif.C-N), 1035 (Sim. Ar-O-R), 785. UV-Vis
(DMSO): Amax(nm) (log €) 256 (4.51), 283 (4.41), 366 (3.89). MS (MALDI-TOF):
m/z 526.129 [M-C1]", 644.318 [M+2H,0+2Na]", 668.879 [M+2H,0+4Na+H]".
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3.6.8. Tetrakis [4-(2-(]2,2':6',2""-terpiridin-Mn(II)]-4'-yil(metil)amino)etoksi)]

ftalosiyaninatocinko (II) (32) sentezi

Sekil 3.32. Tetrakis [4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin-Mn(II)]-4'-yil(metil )amino)etoksi)]ftalosiyaninatoginko (II)

sentezi

Standart schlenk tiipli i¢inde, 4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin-Mn(II)]-4'-yil(metil)amino)
etoksi)ftalonitril (30) (0,1 g, 0,18 mmoL), kuru ZnCl, (6,2 mg, 0,045 mmoL), 3 mL
DMF/n-pentanol(1/2) i¢inde, katalitik miktarda DBU (1,2 damla) ile karistirildi.
Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda, vakum-argon sisteminde degaz edildi ve
reaksiyon sicakligi 140°C’ye ¢ikarildi. Bu sicaklikta 18 saat siiresince Ar atmosferi
altinda karistirildi. Oda sicaklifina sogutulan karisima, metanol/su (1/1) karisimi
ilave edilerek ham iiriin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (32) vakumda goach kroze’den
filtrelendi. Uriin, ¢6z-¢oktiir yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklari ve
reaksiyona girmeyen metal tuzlarimi uzaklagtirarak saflastirildi. Kahve renkli kati
liriin santrifiij ile elde edildi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu.
Verim: %58 (0,060 g). E.n.> 300°C. FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) V (cm™): 3257
(O-H), 3062-3001 (Ar, C-H), 2927-2868 (Alif., C-H), 1643 (C=N), 1600-1537 (Ar,
C=C), 1493-1384 (Alif., C-C), 1336 (Ar C-N ), 1278 (Asim., Ar-O-R), 1226 (Alif,,
C-N), 1076 (Sym., Ar-O-R), 790. UV-Vis (DMSO): Amax(nm) (log €) 276 (4.89), 370
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(4.23), 637 (4.39), 686 (4.65). MS (MALDI-TOF): m/z 2299.5 [M+H]", 2264.0 [M-
CI+H]", 2228.5[M-2C1+H]", 2073.5 [M-2Cl-Mn+H]"

3.6.9. Tetrakis [4-(2-(]2,2':6',2"'-terpiridin-Co(II)]-4'-yil(metil)amino) etoksi)]

ftalosiyaninato cinko(II) (33) sentezi

NC

Sekil 3.33. Tetrakis [4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin-Co(II)]-4'-yil(metil)amino) etoksi)] ftalosiyaninato ¢inko(II)

sentezi

Standart schlenk tiipli i¢inde, 4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin-Co(Il)]-4'-yil(metil)amino)
etoksi)ftalonitril (31) (0,1 g, 0,18 mmoL), kuru ZnCl, (6,2 mg, 0,045 mmoL), 3 mL
DMF/n-pentanol (1/2) icinde, katalitik miktarda DBU (1,2 damla) ile karistirildi.
Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda, vakum-argon sisteminde degaz edildi ve
reaksiyon sicakligi 140°C’ye ¢ikarildi. Bu sicaklikta 18 saat siiresince Ar atmosferi
altinda kanistirildi. Oda sicakligina sogutulan karisima, metanol/su (1/1) karisimi
ilave edilerek ham iiriin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (33) vakumda goach kroze’den
filtrelendi. Uriin, ¢dz-¢oktiir yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklar1 ve
reaksiyona girmeyen metal tuzlarmi uzaklastirarak saflastirildi. Kahve renkli kati
liriin santrifiij ile elde edildi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu.
Verim: %56 (0,057 g). E.n. > 250°C. FT-IR (PIKE MIRacleTM ATR) Vv (cm-1):
3329 (O-H), 3080 (Ar, C-H), 2929-2873 (Alif., C-H), 1656 (C=N), 1606-1502 (Ar,
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C=C), 1469-1390 (Alif,, C-C), 1336 (Ar, C-N ), 1226 (Asim. Ar-O-R), 1126 (Alif, C-
N), 1056 (Sim. Ar-O-R), 786. UV-Vis (DMSO): Amax (nm) (log €) 272 (5.02), 362
(4.59), 616 (4.49), 682 (4.78). MS (MALDI-TOF): m/z 2278.5 [M-CI]", m/z 2220.5
[M-CoCI+H]", 2055.0 [M-CoCl+H]", 1996.0 [M-2CoCl,-Co+H]".

3.7. Notr ve Katyonik Mangan Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.7.1. Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninatomangan(III)Cl
(34) sentezi

Sekil 3.34. Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninatomangan(I11)Cl sentezi

Standart schlenk tiipii i¢cinde, 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (12) (1 gr,
3,42 mmol), kuru MnCl, (0,108 g, 0,855 mmol), 2,5 mL n-hegzanol i¢inde, katalitik
miktarda DBU (1,2 damla) ile karistirildi. Reaksiyon karisimi, oda sicakliginda,
vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon sicakligi 150°C’ye ¢ikarildi. Bu
sicaklikta 18 saat siliresince Ar atmosferi altinda karistirildi. Oda sicakligina
sogutulan karisima, metanol/su/LiCl (1/1) karisimi hava gegcirilirken ilave edilerek
ham {iriin ¢oktiiriildi. Olusan c¢okelti (34) vakumda goach kroze’den filtrelendi,
metanol/su karisimi (15 mL) ile yikandi. Uriin, aseton icinde ¢oziiliip metanol/su ile

¢cOz-¢coktiir yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklar1 ve reaksiyona

girmeyen metal tuzlarmi uzaklastirarak saflastirildi. Kahve renkli kat1 iiriin santrifiij
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ile elde edildi, 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %82 (0,885 g). E.n.> 250°C. FT-IR
(UATR-TWO™) v max/em™: 3063 (Ar, C-H), 2952-2876 (Alif, C-H), 1601, 1503
(Ar, C=C), 1466-1396 (Alif, C-C), 1229 (Asim, Ar-O-Ar), 1072 (C-O-C), 1051
(Sim, Ar-O-Ar), 942, 822. UV—Vis (CHCls): Amax (nm) (log €) 732 (4.74), 658
(4.27), 530 (4.12), 374 (4.55). MS (MALDI-TOF): m/z 1259.32 [M]", 1097.65 [M-
Cl-CoH,¢0,+Na]", 974.27 [M-C1-2(CoH;00,)+2Na]". Elementel Analiz: Hesaplanan
(%) (CesHasCIMnNO)2) : C, 64.84; H, 3.84; N, 8.90; O, 15.24; Cl, 2.81; Mn, 4.36
Bulunan (%):, C, 64.21; H, 4.03; N, 8.37.

3.7.2. Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatomangan(II1)Cl (35) sentezi
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Sekil 3.35. Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatomangan(II1)Cl sentezi

Asetal siibstitiie ftalosiyanin (800 mg, 0.635mmol) (34), 5 mL THF i¢inde ¢oziilerek,
asetik asit/FeCl;.6H,O (katalitik miktarda) ig¢inde 1 giin oda sicakliginda
karistirilmasi ile elde edildi. Reaksiyonun ilerlemesi, FT-IR spektroskopisi ile
kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda, karisima su (15 mL) ilave edilerek
coktiiriildii. Olusan kahverengi ¢okelti (35) vakumda goach kroze’den filtrelendi,
sicak su, metanol ile yikand1 ve 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %94 (0,645 g).
E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm’": 3190, 3063 (Ar, C-H), 2850-2735
(O=C-H), 1697 (-C=0), 1592-1501 (Ar, C=C), 1468-1334 (Alif, C-C), 1231 (Asim,
Ar-O-Ar), 1154, 1074 (Sim, Ar-O-Ar), 829, 745. UV-Vis (CHCI3): Amax (nm) (log
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g) 728 (4.99), 657 (4.25), 525 (4.14), 382 (4.62). MS (MALDI-TOF): m/z 1137.5
[M+2Na+1/2H,0]", 1049.58 [M-Cl]". Elementel Analizz Hesaplanan (%)
(CeoH32CIMnNgOg) : C, 66.52; H, 2.98; N, 10.34; O, 11.81; Cl, 3.27; Mn, 5.07;
Bulunan (%):, C, 66.21; H, 3.02; N,10.75.

3.7.3. Tetrakis [4-(((3-(dimetilamino)propil)imino)metil)fenoksi]ftalosiyaninato
mangan(IIT)Cl (36) sentezi
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Sekil 3.36. Tetrakis [4-(((3-(dimetilamino)propil)imino)metil)fenoksi]ftalosiyaninatomangan(III)CI sentezi

Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatomangan(II)CI (35) (0,250 g, 0,23 mmol)
10 mL THF’de ¢oziildii. Uzerine 10 mL THF’de ¢oziilmiis olan N,N-dimetil-1,3-
propandiamin (0,14 mL, 1,38 mmol) damla damla ilave edildi. 12 saat 70°C’de
karistirildi. Reaksiyonun ilerlemesi FT-IR spektroskopisi ile kontrol edildi. Oda
sicakligina sogutulan karigima, metanol/su (1/1) karisimi ilave edilerek ham iiriin
coktiirtildii. Olusan ¢okelti (36) vakumda goach kroze’den filtrelendi, metanol/su (20
mL) karisimi ile yikandi ve 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %88 (0,300 g). E.n.>
250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm’': 3068-3029 (Ar, C-H), 2938-2767 (Alif,
C-H), 1654 (-C=N), 1596-1503 (Ar, C=C), 1472-1365 (Alif., C-C), 1230 (Asim., Ar-
0-Ar), 1164 (Alif., C-N), 1097 (Sim., Ar-O-Ar), 836. UV—Vis (CHCI;): Amax (nm)
(log &) 730 (4.89), 660 (4.26), 526 (4.18), 382 (4.76). MS (MALDI-TOF): m/z
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1229,41 [M-2(CsH;3N)-CI+H,0]", 1150.52 [M-3(CsH;3N)-Cl+Na]’, 1063.37 [M-
4(CsH3N)-Cl+Na]". Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CgoHgoCIMnN40;) : C,
67.67; H, 5.68; N, 15.78; O, 4.51; CI, 2.50; Mn, 3.87; Bulunan (%):, C, 66.09; H,
5.82; N,15.25.

3.7.4. Tetrakis [4-(((3-(trimetilamino)propil)imino)metil)fenoksi] ftalosiyaninato

kloro mangan(III)tetraiyodiir (37) sentezi
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Sekil 3.37. Tetrakis [4-(((3-(trimetilamino)propil)imino)metil)fenoksi]ftalosiyaninatokloromangan(II)tetra

iyodiir sentezi

Tetrakis [4-(((3-(dimetilamino)propil)imino)metil)fenoksi] ftalosiyaninato
mangan(II)C1 (36) (0,100 g, 0,07 mmol) 10 mL CHCls’de ¢oziildii. Uzerine 2 mL
(asiris1) CHsl ilave edildi ve 24 saat 70°C°de karigtirildi. Reaksiyonun ilerlemesi FT-
IR spektroskopisi ile kontrol edildi. Oda sicakligina sogutulan karigimda olusan
cokelti (37) vakumda goach kroze’den filtrelendi, kloroform, aseton ve dietileter ile
yikandi ve 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %68 (0,095 g). E.n.> 250°C. FT-IR
(UATR-TWOT™) v max/cm™': 3417 (O-H), 3008 (Ar, C-H), 2950-2865 (Alif., C-H),
1650 (-C=N), 1597-1503 (Ar., C=C), 1474-1361 (Alif., C-C), 1231 (Asim., Ar-O-
Ar), 1166 (Alif., C-N), 1078 (Sim., Ar-O-Ar), 838. UV-Vis (DMSO): Amax (nm)
(log &) 724 (4.71), 684 (4.33), 649 (4.27), 501 (3.51), 306 (4.62). MS (MALDI-
TOF): m/z(+2) 873.86 [(M-C1-2I)*"+Na]", m/z(+3) 565.19 [(M-Cl1-3I)**+Na+H,0]",
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m/z(+3) 476.94 [(M-CI-4I-CH;)*']". Elementel Analizz Hesaplanan (%)
(Cs4HooClIsMnN1404) : C, 50.76; H, 4.67; N, 11.27; O, 3.22; 1, 25.54; CI, 1.78; Mn,
2.76; Bulunan (%):, C, 50.09; H, 4.95; N, 10.98.

3.8. Kafes Tipi Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.8.1 Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)]ftalosiyaninatodemir(II) (38)

sentezi

Sekil 3.38. Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)]ftalosiyaninatodemir(Il) sentezi

Standart schlenk tiipii i¢inde, 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)ftalonitril (12) (1 gr,
3,42 mmol), kuru Fe(OAc), (0,150 g, 0,855 mmol), 2,5 mL n-pentanol i¢inde,
katalitik miktarda DBU (1,2 damla) ile karigtirildi. Reaksiyon karisimi, oda
sicakliginda, vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon sicakligi 140°C’ye
cikarildi. Bu sicaklikta 18 saat siiresince Ar atmosferi altinda karistirildi. Oda
sicakligina sogutulan karigima, metanol/su (1/1) karisimi ilave edilerek ham {iriin
coktiirtildii. Olusan cokelti (38) vakumda goach kroze’den filtrelendi, metanol/su
karisimi (15 mL) ile yikandi. Uriin, CHCI; i¢inde ¢oziiliip sicak metanol ile ¢oz-
¢oktiir yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklari ve reaksiyona girmeyen
metal tuzlarini uzaklastirarak saflastirildi. Yesil renkli kati {iriin santrifiij ile elde

edildi, 80°Cde etiivde kurutuldu. Verim: %80 (0,8 g), en.> 250°C. FT-IR (PIKE
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MIRacle™ ATR) vmax/cm™ : 3062 (Ar, C-H), 2947, 2885 (Alif., C-H), 1604-1504
(Ar, C=C), 1469-1392 (Alif,, C-C), 1226 (Asim, Ar-O-Ar), 1161 (C-O-C), 1076
(Sim, Ar-O-Ar), 945, 825. UV-Vis (DMSO-1x10°M): Amax (nm) (log €) : 661
(4.61), 602 (4.17), 340 (4.67). MS (MALDI-TOF): m/z 1225.77 [M]", 1243.37
[M+H,0]". Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (CssHsFeNgO1y) : C, 66.67; H, 3.95;
N, 9.15; O, 15.67; Fe, 4.56; Bulunan (%):, C, 66.11; H, 4.17; N, 9.87.

3.8.2. Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatodemir(Il) (39) sentezi
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Sekil 3.39. Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatodemir(I) sentezi

Asetal stibstitiie ftalosiyanin (700 mg, 0.571mmol) (38), 5 mL THF icinde ¢oziilerek,
asetik asit/FeCl;.6H,O (katalitik miktarda) ig¢inde 1 giin oda sicakliginda
karigtirilmasi ile elde edildi. Reaksiyonun ilerlemesi, FT-IR spektroskopisi ile
kontrol edildi. Reaksiyonda asetal gruplarinin aldehid grupalarina doniistimii
tamamlandiginda, karisima su (15 mL) ilave edilerek ¢oktiirtildii. Olusan c¢okelti (39)
vakumda goach kroze’den filtrelendi, sicak su, metanol ile yikandi ve 80°C’de
etiivde kurutuldu. Verim %70 (0,420 g), e.n.> 250 °C. FT-IR (PIKE MIRacleTM
ATR) vmax/cm™: 3062 (Ar, C-H), 2843-2735 (O=C-H), 1693 (-C=0), 1589 (Ar,
C=C), 1496-1400 (Alif, C-C), 1246 (Asim., Ar-O-Ar), 1080 (Sim, Ar-O-Ar), 945,
829, 748. UV-Vis (DMSO-1x10°M): Amax (nm) (log €) : 659 (4.81), 601 (4.42),
339 (4.88). MS (MALDI-TOF): m/z 1049.37 [M+1]", 1071.37 [M+Na]" Elementel
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Analiz: Hesaplanan (%) (CeoH32FeNgOs) : C, 68.71; H, 3.08; N, 10.68; O, 12.20; Fe,
5.32; Bulunan (%):, C, 68.25; H, 3.45; N, 10.17.

3.8.3. Kafes tipi demir ftalosiyanin (40) sentezi
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Sekil 3.40. Kafes tipi demir ftalosiyanin sentezi

Tetrakis [(4-formilfenoksi)] ftalosiyaninatoiron(II) (39) (0,100 g, 0,095mmol) 10 mL
CHCI3de ¢oziildii. Uzerine DABCO (0,006 mL, 0,0475 mmoL) ve etilen diamin
(0,014 mL, 0,21 mmoL) ilave edildi. 48 saat oda sicakliginda karistirilmadan
bekletildi. Reaksiyonun ilerlemesi FT-IR spektroskopisi 1ile kontrol edildi.
Reaksiyonda aldehid gruplarinin imin gruplarina donilisiimii tamamlandiginda,
karisimda olusan c¢okelti (40) santifiij ile elde edildi, CHCI; ve metanol ile yikanarak,
80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %72 (0,080 g), en.> 250°C. FT-IR (PIKE
MIRacleTM ATR) vmax/cm™: 3062 (Ar, C-H), 2924-2864 (O=C-H), 1643 (-C=N),
1597-1504 (Ar, C=C), 1469-1330 (Alif., C-C), 1230 (Asim., Ar-O-Ar), 1157 (C-N),
1095 (Sim., Ar-O-Ar), 1053, 948, 829. UV—Vis (DMSO-1x10°M): Amax (nm) (log
€) : 658 (4.81), 599 (4.43), 340 (4.91). MS (MALDI-TOF): m/z 1137.31. Elementel
Analiz: Hesaplanan (%) (Ci34HoFeaNyOs) @ C, 69.79; H, 4.02; N, 15.79; O, 5.55;
Fe, 4.84; Bulunan (%):, C, 69.03; H, 4.22; N, 16.07.
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3.8.4. Kafes tipi kobalt ftalosiyanin (41) sentezi
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Sekil 3.41. Kafes tipi kobalt ftalosiyanin sentezi

Tetrakis [(4-formilfenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (20) (0,100 g, 0,095mmol) 10
mL CHCl5’de ¢oziildii. Uzerine DABCO (0,006 mL, 0,0475 mmoL) ve etilen diamin
(0,014 mL, 0,21 mmoL) ilave edildi. 48 saat oda sicakliginda karistiriimadan
bekletildi. Reaksiyonun ilerlemesi FT-IR spektroskopisi ile kontrol edildi.
Reaksiyonda aldehid gruplarinin imin gruplarina doniisiimii tamamlandiginda,
karigimda olusan ¢okelti (41) santifiij ile elde edildi, CHCI; ve metanol ile yikanarak,
80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %82 (0,085 g). E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-
TWO™) v max/em™: 3019(Ar, C-H), 2931-2848 (Alif, C-H), 1644 (-C=N), 1597-
1503 (Ar., C=C), 1469-1330 (Alif., C-C), 1235 (Asim., Ar-O-Ar), 1214 (Alif,, C-N),
1158, 1092 (Sim, Ar-O-Ar), 749. UV—Vis (DMSO): Amax (nm) (log €) 662 (5.07),
600 (4.57), 466 (4.06), 335 (5.01). MS (MALDI-TOF): m/z 2200.875 [M-DABCO]"
Elementel Analiz: Hesaplanan (%) (C;34H92C02N2603) : C, 69.61; H, 4.01; N, 15.75;
0, 5.54; Co, 5.10; Bulunan (%):, C, 69.42; H, 4.24; N, 15.92.
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3.9. Benzimidazol Siibstitiie Ftalosiyanin Sentezi

3.9.1. 2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazol (42) sentezi

H
NH, N
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Sekil 3.42. 2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazole sentezi

2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazole bilesiginin sentezi, literatiir prosediiriine gore

gergeklestirilmistir [128].

4-hidroksibenzaldehid (3,29 g, 27,7 mmol) ve o-fenilendiamin (3 gr, 27,7 mmol) 50
mL’lik iki boyunlu balon i¢inde, 50 mL kuru asetonitril i¢inde ¢6ziildii. Daha sonra,
CoCl,.6H,0 (0,659 g, 27,7 mmol) karisima ilave edildi. O, atmosferi altinda ve oda
sicakliginda reaksiyon 2 saat devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC
(Hekzan/EtOAc: 2/1) ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda, ¢oziicii rotary
evaporatorde kuruluga kadar uguruldu, 20 mL etanolde ¢oziildii ve 1 mL NH4OH
ilave edildi. Karisim 50 mL su ilavesi ile ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (42) filtrelendi,
su ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,Os yaninda kurutuldu. Elde edilen {iriin
kolon kromatografisi ile (silika jel, Hekzan/EtOAc: 2/1) temizlendi. Verim: %82 (2,9
g). E.n. 254-256°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™: 3434 (OH), 3231 (NH),
3127-2457 (C-H (Ar) ve intermolekiiler H bagi ), 1623 (C=N), 1608-1586 (C=C),
1499-1372 (C-C), 1271 (tert, C-N), 1248 (asym, Ar-O-H), 1225 (C-N), 1182 (sym,
Ar-O-H ), 732. "TH-NMR (DMSO) & (ppm) : 12.69 (bs, 1H), 10.13 (bs, 1H), 7.99 (d,
2H), 7.54-7.53 (m, 2H), 7.13 (d, 2H), 6.90 (d, 2H). >’C-NMR (DMSO) & (ppm) :
159.81, 152.46, 128.83, 122.29, 121.79, 118.88, 116.37, 111.71.

Elde edilen spektroskopik sonuglar literatiir verileri ile uyumludur.
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3.9.2. 4-(4-(1H-benzo|d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril (43) sentezi
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Sekil 3.43. 4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril sentezi

2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazol (42) (1,2 g, 5,71 mmol) ve 4-nitroftalonitril (0,989
g, 5,71 mmol) 50 mL’lik tek boyunlu balon i¢inde, ar atmosferi altinda 15 mL kuru
DMF i¢inde ¢oziildii. Daha sonra ince 6giitiilmiis kuru K,CO; (0,790 g, 5,71 mmol)
etkin karigtirma altinda 0,5 saat siiresince azar azar katildi. Argon atmosferi altinda
ve 60°C’de reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC
(CHCI3/EtOAc:10/1) ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda buzlu suya
dokiilerek ham {irtin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (43) filtrelendi, 10 mL sicak su ve 10
mL sicak etanol, eter ile yikandi, vakum etiiviinde 40°C’de P,0Os yaninda kurutuldu.
Elde edilen toz iiriin, diger asamalarda kullanilabilir safliktadir. Verim: %96 (1,84 g).
E.n. 148°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™: 3576 (NH), 3102-2551 (C-H (Ar)
ve intermolekiiler H bagi ), 2232 (-C=N), 1657 (C=N), 1591-1559 (C=C), 1496-1373
(C-C), 1278 (tert, C-N), 1246 (Asim., Ar-O-Ar), 1212 ( C-N), 1178 (Sim, Ar-O-Ar),
737. "H-NMR (DMSO) & (ppm) : 8.26 (d, 1H), 8.13 (d, 1H), 7.91 (d, 2H), 7.59 (m,
2H), 7.51 (d, 1H), 7.35 (d,2H), 7.20 (d, 2H), 5.74 (s, 1H). C-NMR (DMSO)
(ppm) : 161.10, 155.95, 151.08, 140.64, 137.06, 129.41, 128.07, 124.01, 123.47,
122.89, 121.22, 117.47, 116.60, 109.98, 109.42. UV—Vis (DMSO-1x10" M): Amax
(nm) (log &) 254 (4.49), 311 (4.44). MS (MALDI-TOF): m/z 336.081 [M]".
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3.9.3. Tetrakis [4-(4-(1H-benzo|d]imidazol-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninato
kobalt(Il) (44) sentezi
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Sekil 3.44. Tetrakis [4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninato kobalt(Il) sentezi

Standart schlenk tiipii icinde, 4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril
(43) (0,1 g, 0,297 mmol), kuru Co(OAc), (0,026 g, 0,149 mmol), 2 mL n-pentanol
icinde, katalitik miktarda DBU (1,2 damla) ile karistirildi. Reaksiyon karigimi, oda
sicakliginda, vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon sicakligi 140°C’ye
cikarildi. Bu sicaklikta 12 saaat siliresince Ar atmosferi altinda karistirildi. Oda
sicakligina sogutulan karigima, metanol/su (1/1) karisimi ilave edilerek ham iirlin
coktiiriildii. Olusan cokelti (44) vakumda goach kroze’den filtrelendi, metanol/su
karisimi (15 mL) ile yikandi. Uriin, DMF icinde ¢dziiliip sicak metanol ile ¢dz-¢oktiir
yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklar1 ve reaksiyona girmeyen metal
tuzlarmi uzaklastirarak saflastirildi. Yesil renkli kati iirtin santrifiij ile elde edildi,
80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %42 (0,044 g). E.n.> 250°C. FT-IR (UATR-
TWO™) v max/cm™: 3396 (NH), 3190-2593 (C-H (Ar) ve intermolekiiler H bagi ),
1603-1503 (C=N, C=C), 1492-1371 (C-C), 1263 (tert, C-N), 1230 (Asim., Ar-O-Ar),
1166 (C-N), 1049 (Sim., Ar-O-Ar), 741. UV—Vis (DMAc-1x10” M): Amax (nm) (log
g) 311 (5.01), 604 (4.07), 666 (4.57). MS (MALDI-TOF): m/z 1404.549 [M]".
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3.9.4. Tetrakis [4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)|ftalosiyaninato
mangan(IIT)Cl (45) sentezi
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Sekil 3.45. Tetrakis [4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninato mangan(III)Cl sentezi

Standart schlenk tiipii icinde, 4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril
(43) (0,1 g, 0,297 mmol), kuru MnCl, (0,019 g, 0,149 mmol), 2 mL n-hegzanol
icinde, katalitik miktarda DBU (1,2 damla) ile karistirildi. Reaksiyon karigimi, oda
sicakliginda, vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon sicakligi 150°C’ye
cikarildi. Bu sicaklikta 18 saat siiresince Ar atmosferi altinda karistirildi. Oda
sicakligina sogutulan karisima, metanol/brine (1/1) karisimi ilave edilerek ham {iriin
coktiiriildii. Olusan cokelti (45) vakumda goach kroze’den filtrelendi, metanol/su
karisimi (15 mL) ile yikand1. Uriin, DMF i¢inde ¢oziiliip sicak metanol ile ¢dz-¢oktiir
yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklar1 ve reaksiyona girmeyen metal
tuzlarin1 uzaklastirarak saflastirildi. Yesil-kahve renkli kati {iriin santrifij ile elde
edildi, 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %35 (0,038 g). En.> 250°C. FT-IR
(UATR-TWO™) v max/cm™: 3392 (NH), 3186-2656 (C-H (Ar) ve intermolekiiler H
bagi ), 1602-1535 (C=N, C=C), 1491-1399 (C-C), 1261 (tert, C-N), 1228 (Asim., Ar-
0-Ar), 1165 (C-N), 1073 (Sim., Ar-O-Ar), 741. UV-Vis (DMAc-1x10” M): Amax
(nm) (log €) 266 (4.26), 311 (5.05), 640 (4.07), 718 (4.26). MS (MALDI-TOF): m/z
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1436.045 [M+1]", 1403.453 [M-CI1]", 1554.763 [M-Cl+Matriks]’, 1578.986 [M-
Cl+Matriks+Na+1]", 1707.757 [M-Cl+2Matriks-1]".

3.9.5. 4-(4-(1-allil-1H-benzo|d]imidazol-2-yil)fenoksi) ftalonitril (46) sentezi
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Sekil 3.46. 4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi) ftalonitril sentezi

4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril (43) (1,1 g, 3,27 mmol) ve
K,COs3 (0,860 g, 6,2 mmol) 50 mL’lik tek boyunlu balon i¢inde, Ar atmosferi altinda
15 mL kuru DMF i¢inde ¢o6ziildii. Oda sicakliginda 1 saat karistirildiktan sonra, allil
bromiir (0,340 mL, 3,9 mmoL) reaksiyon ortamina ilave edildi. Argon atmosferi
altinda ve 70°C’de reaksiyon 24 saat devam ettirildi. Reaksiyonun ilerlemesi TLC
(CHCl3/MeOH: 10/1) ile kontrol edildi. Reaksiyon tamamlandiginda, oda sicakligina
sogutulan karisim, buzlu suya dokiilerek ham {iriin ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelti (46)
filtrelendi, 10 mL sicak su ve 10 mL sicak etanol, eter ile yikandi, vakum etiiviinde
40°C’de P,0Os yaninda kurutuldu. Elde edilen toz iiriin, diger asamalarda
kullanilabilir safliktadir. Verim: %95 (1,17 g). En. 118°C. FT-IR (UATR-TWO™) v
max/cm’": 3069-3022 (Ar-C-H), 2985-2855 (Alif., C-H), 2231 (C=N), 1644 (C=N),
1591-1526 (C=C), 1475-1384 (C-C), 1278 (tert, C-N), 1245 (Asim., Ar-O-Ar), 1209
(C-N), 1164 (Sim., Ar-O-Ar), 742. "H-NMR (DMSO) & (ppm) : 8.13 (d, 1H), 7.92
(d, 1H), 7.86 (d, 2H), 7.71-7.67 (m, 2H), 7.52 (d, 2H), 7.36 (d, 2H), 7.25 (d, 2H),
6.16-6.03 (m, 1H), 5.21 (d, 1H), 4.95 (d, 2H), 4.88 (d, 1H). "C-NMR (DMSO)
(ppm): 161.31, 155.24, 152.64, 13.16, 136.21, 135.82, 132.45, 131.83, 128.35,
123.51, 123.08, 122.23, 122.14, 121.02,120.18, 117.99, 117.86, 115.105, 110.72,
109.68, 47.44. UV-Vis (DMSO-1x10" M): Amax (nm) (log &) 256 (4.42), 295 (4.3).
MS (MALDI-TOF): m/z 375.853 [M+H]".
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3.9.6. Tetrakis [4-(4-(1-allil-1H-benzo|d]imidazol-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninato
kobalt(Il) (47) sentezi
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Sekil 3.47. Tetrakis [4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninato kobalt(II) sentezi

Standart schlenk tiipii i¢inde, 4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)
ftalonitril (46) (0,1 g, 0,266 mmol), Co(OAc), (0,014 g, 0,0996 mmol), 2 mL n-
pentanol icinde, katalitik miktarda DBU (1,2 damla) ile karistirildi. Reaksiyon
karisimi, oda sicakliginda, vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon
sicakhigi 140°C’ye ¢ikarildi. Bu sicaklikta 12 saat siiresince Ar atmosferi altinda
karistirlldi. Oda sicakligina sogutulan karigima, metanol/su (1/1) karigimi ilave
edilerek ham iirlin ¢oktiiriildi. Olusan ¢okelti (47) vakumda goach kroze’den
filtrelendi, metanol/su karisimi (15 mL) ile yikand1. Uriin, DMF iginde ¢oziiliip sicak
metanol ile ¢oz-coktlir yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklari ve
reaksiyona girmeyen metal tuzlarini uzaklagtirarak saflastirildi. Yesil renkli kat1 {irtin
santrifiij ile elde edildi, 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %52 (0,054 g). E.n.>
250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™: 3054 (Ar., C-H), 2924-2855 (Alif., C-
H), 1640 (C=N), 1602-1521 (C=C), 1469-1382 (C-C), 1280 (tert., C-N), 1230
(Asim., Ar-O-Ar), 1162 (C-N), 1092 (Sim., Ar-O-Ar), 740. UV-Vis (DMAc-1x107
M): Amax (nm) (log €) 299 (5.07), 603 (4.39), 667 (4.97). MS (MALDI-TOF): m/z
1564.099 [M]".



110

3.9.7. Tetrakis [4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninato
mangan(IIT)Cl (48) sentezi
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Sekil 3.48. Tetrakis [4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)]ftalosiyaninato mangan(III)Cl sentezi

Standart schlenk tiipii i¢inde, 4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)
ftalonitril (46) (0,1 g, 0,297 mmol), kuru MnCl, (0,013 g, 0,0996 mmol), 2 mL n-
hegzanol i¢inde, katalitik miktarda DBU (1,2 damla) ile karistirildi. Reaksiyon
karisimi, oda sicakliginda, vakum-argon sisteminde degaz edildi ve reaksiyon
sicakhigi 150°C’ye ¢ikarildi. Bu sicaklikta 18 saaat siiresince Ar atmosferi altinda
karistirildi. Oda sicakligina sogutulan karigima, metanol/brine (1/1) karisimi ilave
edilerek ham iirlin ¢oktiiriildi. Olusan ¢okelti (48) vakumda goach kroze’den
filtrelendi, metanol/su karisimi (15 mL) ile yikand1. Uriin, DMF iginde ¢oziiliip sicak
metanol ile ¢oz-coktlir yontemi kullanilarak istenmeyen organik safsizliklari ve
reaksiyona girmeyen metal tuzlarini uzaklastirarak saflastirildi. Yesil-kahve renkli
kat1 tiriin santrifiij ile elde edildi, 80°C’de etiivde kurutuldu. Verim: %35 (0,037 g).
E.n> 250°C. FT-IR (UATR-TWO™) v max/cm™: 3057 (Ar., C-H), 2959-2851
(Alif., C-H), 1640 (C=N), 1603-1500 (C=C), 1469-1381 (C-C), 1258 (tert., C-N),
1231 (Asim., Ar-O-Ar), 1164 (C-N), 1078 (Sim., Ar-O-Ar), 741. UV-Vis (DMAc-
1x10° M): Amax (nm) (log €) 296 (4.69), 639 (3.95), 716 (3.88). MS (MALDI-TOF):
m/z 1596.660 M7, 1558.881 [M-CI]".



BOLUM 4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentez ve Karakterizasyon

4.1.1. Salisilaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie ¢cinko

ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu
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8- M: Mn(lll)
9- M: Co(lll)
10- M: Fe(lll) 7

Sekil 4.1. Cinko ftalosiyaninler (5-10)’in genel sentez semasi

Salisilaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie ¢inko ftalosiyaninler
(8-10)’in eldesi Sekil 4.1.’de gosterildigi gibidir. Ilk adim, ticari olarak mevcut
salisilaldehid’in kuru toluen i¢inde etilen glikol ve asit katalizorii olarak okzalik asit
varliginda, salisilaldehidin o-pozisyonunda yer alan —OH grubunun niikleofilik yer
degistirme reaksiyonunu hizlandirmak i¢in aldehid grubunun korunmasini saglayan

asetalleme reaksiyonunu igermektedir. Elde edilen iriin (1) literatiirdeki mevcut
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yonteme gore p-toluensiilfonik asit yerine okzalik asit kullanimi ile hafif bir
degisiklikle gerceklestirilmistir [124]. 2-(1,3-dioksolan-2-yil)fenol (1) bilesiginin 4-
nitroftalonitril ile oda sicakliginda DMF i¢inde, baz katalizérii olarak K,COs
varliginda niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu sonucu 4-(2-(1,3-dioksolan-
2-yil)fenoksi)ftalonitril (2) %83 verimle elde edilmistir. Diger bir baslangi¢ maddesi
olan salisilhidrazin (4), salisilik asidin MeOH i¢inde H,SO, varliginda
esterlestirilmesi [125] ve elde edilen metil salisilat (3)’1n, hidrazin hidrat ile olan
reaksiyonundan elde edilmistir [126]. Elde edilen molekiiliin (4) MeOH iginde
kristallendirilmesiyle, X-Ray analizi i¢in uygun yapida tek kristal elde edilmistir.
Yapilan X-1s1m1  analizinde, molekiiliin yapisinda, melekiil i¢i O-H O ve
molekiillerarast O—H:--O, N-H:--N, N-H:--O hidrojen baginin varlig1 gortilmiistiir
(Sekil 4.2.). Asetal siibstitiie ZnPc (5), ftalonitril bilesiginin (2) ¢oziicii olarak yiiksek
kaynama noktasina sahip DMAE ig¢inde, metal tuzu olarak susuz Zn(OAc), ve
katalizor olarak kuvvetli bir organik baz olan DBU varliginda 130-140°C’de 18 saat
boyunca azot gazi1 atmosferinde karistirilmasiyla sentezlenmistir. THF i¢inde
¢Oziilmiis olan ZnPc (5)’in periferal konumlarinda bulunan asetal gruplarinin, asetik
asit/FeCls;.6H,0 karisimi iginde asetal gruplarinin ayristirilmasi sonucu, fonksiyonel

aldehid grubu igeren ftalosiyanin (6) %87 verimle elde edilmistir.

Sekil 4.2. 4 numaralt molekiiliin X-1511 molekiil yapisi.

Schiff baz1 tiirevi olarak salisilhidrazon siibstitiie ftalosiyanin (7) eldesi, aldehid

stibstitlie ZnPc (6) ve salisilhidrazin (4)’in, kondenzasyonu ile THF i¢inde kaynama
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sicakliginda %92 verimle elde edilmistir. ZnPc (7)’ in periferal pozisyonlarindaki
salisilhidrazon gruplarmin tri-niikleer ftalosiyaninleri (8-10) olusturmak {izere
komplekslesmesi, DMF i¢inde MnCl,.4H,0, CoCl,.6H,O ve FeCl;.6H,O metal
tuzlar1 varliginda bazik ortamda gerceklestirilmisti. TEA ve DBU gibi organik
bazlar denenmis olmasma ragmen, salisilhidrazon grubunun enolik protonunun
uzaklagtirilip, enolat anyona iizerinden Mn (III), Co (III) ve Fe (III) iyonlarmin
baglanmasi i¢in KOH’in etkin oldugu gozlenmistir. Komplekslesmenin
tamamlanmasindan sonra, reaksiyon ortamina LiCl ilave edilerek ve hava gegirilerek,
Mn(II) ve Co(II)’nin Mn(IIT) ve Co(IIl)’ e oksidasyonu saglandiktan sonra, mangan,

kobalt ve demir koordinasyon bolgelerinin Cl ile tamamlanmasi saglanmistir [129].

Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde, salisilaldehid’in FT-IR
spektrumunda 1662 cm™ deki C=0 titresimi ve 2845 cm™, 2750 cm™deki aldehid
grubuna ait C-H titresimlerinin kaybolmasi ve elde edilen asetal gruplu bilesigin (1)
FT-IR spektrumunda, 2951-2852 cm™*de alifatik C-H titresimlerinin ve 1219 cm™ ve
1095 cm™*de C-O-C titresimlerinin belirmesi yapimim olustugu yoniindedir (EK1). 2
nolu bilesik i¢in elde edilen spektrumda, -OH titresiminin kaybolmast ve 2226 cm’
"de -C=N ve 1279 cm’de Ar-O-Ar grubuna ait titresimler belirlenmesi ile yapmnin
olustugu desteklenmektedir (EK4). Metal kompleks siibstitiie ftalosiyaninlerin eldesi
icin diger bir baslangi¢ maddesi olan metil salisilat (3) ve salisilhidrazin (4) belirtilen
literatiir ¢aligmasina gore sentezlenmis ve karakterize edilmistir (EK8 ve EKI11)
[126]. Ftalosiyanin (5) bilesiginin IR spektrumunda, 4-(2-(1,3-dioksolan-2-
yil)fenoksi)ftalonitril (2) bilesigine ait -C=N gerilme titresimine ait pikin
kaybolmasi, dinitril bilesiginin siklotetramerizasyonu sonucu ZnPc (5)’in olustugunu
gostermektedir (EK14). ZnPc (6)’'nin FT-IR spektrumunda, ZnPc (5)’ten
kaynaklanan asetal gruplarina ait 2974-2883 cm™ araliginda alifatik -C-H, 1072 cm’
"de —C-O-C titresimlerinin kaybolmasi ve 1690 cm™’de keskin -C=O grubuna ait
gerilme titresimlerinin ortaya c¢ikmasi, sentezlenen bilesigin (6) IR spektrumu
yoniinden  desteklemektedir ~ (EK18).  Ftalosiyanin  bilesiginin  periferal
pozisyonlarinda Schiff bazinin olusumunu igeren bilesik (7)’in yapisi, FT-IR
spektrumunda (EK22), ZnPc (6)’ya ait olan C=0O gerilme titresimine ait bandin
kaybolmas1 ve 1599 cm'’de C=N titresim bandinin ortaya c¢ikmasi ile teyit
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edilmistir. Ayrica salisilhidrazon grubunun C=0 gerilme titresim bandi 1644 cm™’de
goziikmektedir ve yapinin keto formunda oldugunu ortaya koymustur [130]. Amid
azotunun N-H titresimi 3190 cm™de goriliirken, O-H N titresim band1 3063-2111
cm’ araliginda yayvan bir band olarak gziikmesi salisilhidrazon grubunun N-H ve

fenolik O-H gruplar1 arasinda hidrojen bagi oldugunu gostermektedir (Sekil 4.3.).

L0~ LY
o) O—H

Pc PC

Keto form Enol form

Sekil 4.3. ZnPc (7) nin tautomerik formu

Metal kompleks siibstitiie ftalosiyaninlerin (8-10) FT-IR spektrumu, serbest ligand
(7) ile karsilagtinldiginda, 1644 cmde gozlenen -C=0O titresim bandinin
kayboldugu goriilmektedir. Bu hidrazon gruplarindaki keto oksijenlerin karsilik gelen
metal(IIl) iyonlariyla komplekslesme sirasinda enolize oldugunu ve de-
protonlandigimi gostermektedir [130]. Ayrica, ZnPc (7)’de gdzlenen 1599 cm™*de -
C=N titresim bandinin koordinasyondan sonra, ZnPc (8) i¢in 1659 cm’e (EK206),
ZnPc (9) i¢in 1655 cm™’e (EK28) ve ZnPc (10) i¢in 1651 cm™’e (EK30) kaydigi
goriilmektedir. FT-IR spektrumunda gozlenen bu degisikliklerle, ligandlarin
azometin azotu ve enolat oksijen atomlar1 vasitasiyla koordinasyonu

gerceklestirmesiyle yapilarin dogrulugunu teyit etmektedir.

Elde edilen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari incelendiginde, 11.02 ppm’de
salisilaldehit'e ait aldehit protonunun kaybolmasi ve 2-(1,3-diokslan-2-yil)fenol (1)’
in "H-NMR spektrumunda 4.17-4.06 ppm araliginda -OCH,CH,O- grubuna ait pikler
gozlenmesi asetal korumasinin gerceklestigini gostermektedir. Ayrica, aromatik
benzen halkasina ait pikler 7.77-6.86 ppm araliginda ve fenol OH piki 7.77 ppm de
singlet olarak gozlenmistir (EK2). 4-(2-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (2)
bilesiginin "H-NMR spektrumunda, bilesik (1)’de gozlenen OH pikinin kaybolmasi
ve yerine 7.72-7.69’de 2H i¢in multiplet ve 7.23 ppm’de 1H i¢in dublet olarak
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ftalonitrile ait aromatik piklerin  belirmesi yapinin olustugu yoniinde
desteklemektedir. Diger aromatik pikler 7.49-6.99 ppm araliginda gdziikmektedir.
Ayrica, asetal -CH(O),-CH-CH grubunun pikleri 5.94 ppm ve 4.06-3.92 ppm’de
gozikkmektedir (EKS5). Metilsalisilat (3) ve salisilhidrazin (4)’in 'H-NMR
spektrumlar1 EK9 ve EK12’da goriildiigii gibi sonuglar literatiir verileriyle uyum
icindedir. Asetal siibstitiie ZnPc (5)’in détoro DMSO iginde alman 'H-NMR (EK15)
beklenildigi gibi toplam 48 protona ait kimyasal kayma degerleri 8.92-8.71 (m, 4H,
ArH), 8.42-8.35 (d, 4H, ArH), 7.87-7.81 (m, 4H, ArH), 7.72-7.43 (m, 16H, ArH),
6.48-6.38 (t, 4H, Alif-H), 4.22-4.02 (m, 16H, Alif-H) ppm de gozlenmistir. ZnPc (6)’
nin '"H-NMR spektrumunda 10.82-10.72 ppm’de aldehid protonunun varligi ve -
OCH,CH,O- ait piklerin gozlenmemesi, asetal korumanin aldehide doniisiimiinii
gostermektedir (EK19). Aldehid siibstitiie ftalosiyaninin (6) baslangic maddesi olarak
kullanilip salisilhidrazon siibstitiie Pc (7) olusumu, aldehid pikinin kaybolmasi, 9.14-
8.94 ppm araliginda azometin grubuna ait pik olusumu, salisilhidrazon grubundan
kaynaklanan 11.91 ppm’de yayvan NH pikinin olusumu yapiyr desteklemektedir
(EK23).

Elde edilen bilesiklerin ?C-NMR spektrumlari incelendiginde, 2-(1,3-dioksalan-2-
yil)fenol (1) bilesiginin *C-NMR spektrumunda, salisilaldehid’ten kaynaklanan
aldehid karbonu pikinin kaybolup, yerine asetal -CH(O),-CH-CH grubunun pikleri
104.69 ppm ve 65.03 ppm’de goziikmesi ve 155.67, 130.99, 128.52, 120.71, 120.14,
117.41 ppm’de goriilen aromatik karbon piklerinin goriilmesi sentezlenen bilesigi
BC-NMR spektrumu yoniinden desteklemektedir (EK3). 4-(2-(1,3-dioksolan-2-
yil)fenoksi)ftalonitril (2) bilesiginin BC-NMR spektrumunda, 115.69 ve 115.25
ppm’de nitril karbon atomuna atfedilen sinyallerin géziikmesi ve 162.26, 151.98,
135.55, 131.51 ppm’de yeni aromatik piklerin belirmesi ftalonitril biriminin yapiya
baglandigin1 géstermektedir. Ayrica, asetal grubuna ait pikler 99.54 ve 65.65 ppm’de
goriilmistiir (EK6). Metilsalisilat (3) ve salisilhidrazin (4)’in BC-NMR spektrumlari
EK10 ve EK13’da goriildiigli gibi sonuglar literatiir verileriyle uyum igindedir. Asetal
siibstitiie ZnPc (5)’in détoro DMSO icinde alman “C-NMR (EK16) spektrumunda, -
C=N grubu karbonun kaybolmasi dinitril bilesiginden ¢ikilarak tetramerizasyonun

gerceklestigini  gostermektedir. ZnPc (6)’nn “C-NMR spektrumunda, 189.65
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ppm’de karbonil karbonuna ait sinyalin goziikmesi ve asetal grubuna ait karbon
piklerinin kaybolmasi yapiyr dogrulamaktadir ve aromatik bdlge karbon pikleri

176.97-112.22 ppm araliginda goriilmiistiir (EK20).

Mangan (III), kobalt (III) ve demir (III) salisilhidrazon kompleks substitute
ftalosiyaninlerin (8-10) paramanyetik iyonlar bulundurmalari sebebiyle '"H-NMR ve

BC-NMR spektrumlart alamamustir.

Elde edilen bilesiklerin kiitle spektrumu incelendiginde, 2 nolu bilesigin ESI-MS
yontemi ile alman kiitle spektrumunda m/z 311°de gozlenen pik [M+1+H,0]" iyon
piki olarak yapiyla uyum ic¢indedir (EK7). Elde edilen ftalosiyanin molekiillerinin (5-
7) MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumlarinda molekiiler iyon pikleri
yiiksek yogunlukta gozlendi ve ZnPc (5) i¢in [M+1]" iyon piki m/z 1235.85°de
(EK17), ZnPc (6) i¢in [M+1]" iyon piki m/z 1059.18°de (EK21), ZnPc (7) i¢in [M]"
molekiiler iyon piki m/z 1594.28’de (EK25) gozlenmistir ve bu degerler bilesiklerin
Onerilen yapisini desteklemektedir. Kompleks siibstitiie ZnPc (8-10)’lerin MALDI-
TOF teknigi ile alman kiitle spektrumlarinda ise matriks eklentili olarak gdzlenen
iyon pikleri, ZnPc (8) icin [M+2Matrix+3H,0]" iyon piki m/z 2276.08 ve
[M+MnCl+Matrix+H,0]" iyon piki m/z 1921.48’de gozlenmistir (EK27). ZnPc (9)
icin [M+Matrix+Na]" iyon piki m/z 2028.82’de (EK29), ZnPc (10) igin
[M+Matrix+Na]" iyon piki m/z 2022.65’de gozlenmistir (EK31). Kiitle
spektrumunda gozlenen matriks eklentili ve fragment iyon pikleri Tablo 4.1.-4.3.°de

gosterildigi gibidir ve sonuglar 6nerilen yapilarla uyum i¢indedir.



Tablo 4.1. Bis [bis(salisilhidrazon)fenoksi)mangan(III)]ftalosiyaninatoginko(II) (8) MALDI-TOF kiitle

spektrumunda belirlenen temel iriinler

Fragment (m/z):2276.083

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C116H78CI12Mn2N16021Zn
Exact Mass: 2274,30
Molecular Weight: 2278,12
m/z: 2277.30 (100.0%), 2275.30 (77.2%),
2276.29 (73.8%), 2279.29 (72.4%),

Fragment (m/z): 1922,30

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C102H64CIMnN16016Zn2+
Exact Mass: 1922,30
Molecular Weight: 1925,47
m/z: 1923.31 (100.0%), 1922.30 (89.6%),
1924.30 (80.1%),

Tablo 4.2. Bis [bis (salisilhidrazon)fenoksi)kobalt(I1l)]ftalosiyaninatoginko(II) (9) MALDI-TOF kiitle

spektrumunda belirlenen temel tiriinler

@:H Na

Fragment (m/z):2028.82

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C102H62CI12C02N16NaO15Zn
Exact Mass: 2025,18
Molecular Weight: 2028,82
m/z: 2029.18 (100.0%), 2028.18 (85.9%),
2027.18 (71.1%), 2026.18 (64.5%), 2030.18
(59.1%),

Fragment (m/z):1308.58

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C74H42N1209Zn4
Exact Mass: 1306,25
Molecular Weight: 1308,58
m/z: 1306.25 (100.0%), 1307.25 (84.8%),
1308.25 (62.8%), 1309.25 (56.4%)
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Tablo 4.3. Bis [bis (salisilhidrazon)fenoksi)demir(I1I)]ftalosiyaninatoginko(II) (10) MALDI-TOF kiitle

spektrumunda belirlenen temel {iriinler

N _N HO
OH N= o 'G 0
_N N=<-"s-N
0.
S
Fe

Lo .

Fragment (m/z):2022.65

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C102H62CI2Fe2N16NaO15Zn
Exact Mass: 2019,18
Molecular Weight: 2022,65
m/z: 2022.18 (100.0%), 2021.18 (89.3%),
2020.19 (86.7%), 2024.18 (72.2%),

Fragment (m/z):1506.00

Hesaplanan Kimyasal yap1:
C81H48CIFeN12010Zn2¢
Exact Mass: 1503,19
Molecular Weight: 1506,00
m/z: 1503.19 (100.0%), 1505.19 (97.4%),
1504.20 (96.5%), 1506.19 (93.1%)

Hazirlanan tiim ftalosiyaninlerin (5-10) alinan elementel analiz sonuglar1 teorik

olarak hesaplanan degerlerle uyum icinde olup, kompleks siibstitiie ftalosiyaninler

(8-10)’in Zn, Mn, Co ve Fe metal igeriklerinin belirlenmesi i¢in ICP-OES olgiimleri

yapilmustir. Teorik olarak hesaplanan metal icerikleri ve bulunan deneysel sonuglarin

uyum i¢inde oldugu gozlenmistir. Elde edilen elementel analiz ve ICP-OES verileri

Tablo 4.4.’de verilmistir.

Tablo 4.4. Sentezlenen ftalosiyaninler (5-10) i¢in tespit edilen elementel analiz ve ICP-OES degerleri

Hesaplanan Olgiilen
Bil.
N C H (0] Cl Zn Co Fe ICP-OES N C H
5 9,08 66,16 3,92 1555 - - - - - 9,22 66,78 4,11
6 10,59 68,09 3,05 12,09 - - - - - 10,09 68,52 3,29
7 14,05 66,27 3,54 12,04 - - - - - 14,81 66,13 3,88
Zn: 3,41
8 1265 59,66 296 10,84 4,00 3,69 6,20 - - . 12,33 59,29 2,64
Mn: 6,68
Zn: 3,77
9 1259 59,39 295 10,79 3,98 3,67 6,62 Co- 6.81 12,47 59,04 2,76
Zn: 3,50
10 12,64 59,60 2,9 10,83 4,00 369 - 6,30 12,51 59,18 2,58

Fe: 6,02
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Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin oda sicakliginda 1x10° M konsantrasyonda
DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.4.), n—n* gecislerine karsilik
gelen Q bandi, sirasiyla 5 nolu bilesik igin Amax (log &) 681 (5.24) nm’de, 6 nolu
bilesik i¢in Amax (log &) 680 (5.30) nm’de, 7 nolu bilesik i¢cin Amax (log €) 682
(4.94) nm’de, 8 nolu bilesik i¢in Amax (log €) 683 (4.63) nm’de, 9 nolu bilesik i¢in
Amax (log €) 679 (4.82) nm’de ve 10 nolu bilesik i¢in Amax (log €) 687 (4.45) nm’de
siddetli bir absorpsiyon seklinde ve Q bandinin yaninda zayif omuz seklinde absorpsiyon
bandlar1 gozlenmistir. Elde edilen ftalosiyaninlerin Soret bandina ait absorpsiyonlari, 5
nolu bilesik i¢in Amax (log €) 357 (4.79) nm’de, 6 nolu bilesik i¢in Amax (log &) 357
(4.85) nm’de, 7 nolu bilesik i¢in Amax (log €) 331 (4.63) nm’de, 8 nolu bilesik icin
Amax (log €) 352 (4.57) nm’de, 9 nolu bilesik i¢cin Amax (log €) 347 (4.92) nm’de ve
10 nolu bilesik i¢in Amax (log €) 358 (4.32) nm’de gozlenmistir. Ftalosiyanin
bilesiklerinin (5-10) UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninler igin elde edilen UV-Vis
spektrumu ile uyum i¢indedir. Hazirlanan Pc bilesiklerinin elektronik spektrumundaki
Q-bantlarimin  Amax degerleri karsilastirildiginda, ftalosiyanin halkas1 iizerindeki
stibstitlientlerin degismesiyle, 6nemli bir kayma gdzlenmemistir, fakat Schiff bazi
stibstitiie ftalosiyanin (7) ve bunun metal kompleks siibstitiie tiirevlerinin (8-10) diisiik
absorpsiyon katsayis1 degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. Bu 6zellikler, siibstitiie

gruplar biiyiitiildiigiinde ftalosiyanin molekiillerinin agregasyon egiliminin artmasina

atfedilebilir[27,131].
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Sekil 4.4. Ftalosiyanin bilesiklerinin (5-10) 1x10> M konsantrasyonda DMSO i¢inde alman UV-Vis spektrumu
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4.1.2. p-Hidroksibenzaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie

cinko ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu
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Sekil 4.5. Cinko ftalosiyaninler (13-18)’in genel sentez semasi

p-Hidroksibenzaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie ¢inko
ftalosiyaninler (13-18)’in eldesi Sekil 4.5.’de gosterildigi gibidir. Ilk adim, ticari
olarak mevcut 4-hidroksibenzaldehid’in 4-nitroftalonitril ile oda sicakliginda DMF
icinde, baz katalizorii olarak K,COs varliginda niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonunu icermektedir. Elde edilen {iriin (11) diger asamalarda kullanilabilir
saflikta %96 verimle elde edilmistir [132]. 4-(4-formilfenoksi) ftalonitril (11)’in
CHCI; i¢inde yavas buharlasma yontemiyle kristallendirilmesi esnasinda, elde edilen
X-Ray analizi i¢in uygun yapidaki tek kristalin yap1 ¢oziimlemesinde, havaya acik
ortam kosullarinda 4-(4-karboksifenoksi)-ftalonitrile kolayca kendi kendine
oksitlendigini gozlemledik (Sekil 4.6.). Yapilan X-1s1n1 analizinde, molekiiliin
yapisinda molekiillerarast O—H--O, C—H-"N ve C—H-O hidrojen baglan
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gozlenmistir ve bu etkilesimin olusumundan dolay1 molekiil kristal yapisinda dimerik

formda durdugu gozlenmistir (Sekil 4.7.).

o (o)
DL DL
CN 0 CN (o)

Sekil 4.6. 4-(4-karboksifenoksi)-ftalonitril olusumu
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Sekil 4.7. 4-(4-karboksifenoksi)-ftalonitril molekiiliiniin a) X-151n1 molekiil yapist b) dimer yapist

4-(4-formilfenoksi)ftalonitril (11) bilesigi literatiirdeki mevcut yonteme goére kuru
toluen iginde etilen glikol ve asit katalizorli olarak p-toluensiilfonik asit varliginda,
aldehid grubunu koruma amaclh asetalleme reaksiyonu ile 4-(4-(1,3-dioksolan-2-
yl)fenoksi)ftalonitril (12) bilesigi elde edilmistir [133]. Diger asamalarda
kullanilabilir saflikta %96 verimle elde edilen ftalonitril tiirevi 4-(4-(1,3-dioksolan-2-
yil)fenoksi)ftalonitril (12)’in ¢oziicii olarak yiiksek kaynama noktasina sahip n-
pentanol i¢inde, metal tuzu olarak susuz ZnCl, ve katalizoér olarak kuvvetli bir
organik baz olan DBU varliginda 140°C’de 18 saat boyunca azot gazi atmosferinde
geri sogutucu altinda karistirilmasiyla asetal siibstitiie ZnPc (13) sentezlenmistir.
DCM i¢inde ¢oziiliip sicak metanol ile ¢oz-¢oktlir yontemi kullanilarak temizlenen
ftalosiyanin bilesigi (13) %85 verimle elde edilmistir. THF i¢inde ¢o6ziilmiis olan
ZnPc (13)’in asetik asit/FeCls.6H,0 karisimi i¢inde asetal gruplarinin ayristirilmasi

sonucu, fonksiyonel aldehid grubu tasiyan ftalosiyanin (14) %70 verimle elde
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edilmistir. Salisilhidrazon siibstitiie ftalosiyanin (15) eldesi, aldehid siibstitiie ZnPc
(14) ve salisilhidrazin (4)’in, THF icinde kaynama sicakliginda kondenzasyon
reaksiyonu ile %87 verimle elde edilmistir. ZnPc (15)’in periferal pozisyonlarindaki
salisilhidrazon gruplariin tri-niikleer ftalosiyaninleri (16-18) olusturmak {izere
komplekslesmesi, DMF i¢inde MnCl,.4H,0, CoCl,.6H,0 ve Ni(OAc), metal tuzlar
varliginda KOH tarafindan saglanan bazik ortamda gerceklestirilmistir.
Komplekslesmenin tamamlanmasindan sonra, reaksiyon ortamina LiCl ilave edilerek
ve hava gegirilerek, Mn(I) ve Co(Il)’nin Mn(Ill) ve Co(Ill)’e oksidasyonu
saglandiktan sonra, mangan ve kobalt koordinasyon bdlgelerinin CI* ile

tamamlanmasi saglanmistir.

Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, p-hidroksibenzaldehid
bilesigine ait 3158 cm™’deki —OH titresimin kaybolmasi ve elde edilen 4-(4-
formilfenoksi)ftalonitril (11) bilesiginin FT-IR spektrumunda 2238 cm™’de -C=N
grubuna ait ve 1257 cm™ ve 1157 cm™’de Ar-O-Ar titresimlerinin ve 1691 cm™’de
keskin -C=O grubuna ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi yapinin olustugu
yoniindedir (EK32). 4-(4-(1,3-dioksalan-2-yl)fenoksi)ftalonitril (12) bilesigi i¢in elde
edilen spektrumda, -C=0O grubuna ait gerilme titresimlerinin kaybolmasi, 2956, 2888
cm ’de alifatik C-H titresimlerinin, 1205 cm™’de C-O-C titresimlerinin belirmesi
yapiin olustugunu desteklenmektedir (EK35). Ftalosiyanin (13) bilesiginin IR
spektrumunda (EK38), (4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)ftalonitril (12) bilesigine ait -
C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, 2956, 2881 cm™’de alifatik C-H
titresimlerinin ve 1076 cm™’de C-O-C titresimlerinin varhgi, dinitril bilesiginin
tetramerizasyonu sonucu asetal siibstitiie  ftalosiyanin  (13) olustugunu
desteklemektedir. ZnPc (14)’nin FT-IR spektrumunda, ZnPc (13)’ten asetal
gruplarina ait alifatik -C-H ve —C-O-C titresimlerinin kaybolmasi, 1696 cm™’de
keskin -C=0 grubuna ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, 14 nolu bilesigin IR
spektrumu yoniinden olusumunu gostermektedir (EK42). Salisilhidrazon stibstitiie
ZnPc (15)’nin olusumu, FT-IR spektrumunda (EK46) ZnPc (14)’ye ait olan C=0O
gerilme titresimine ait bandin kaybolmasi ve 1599 cm™’de C=N titresim bandimnin ve
1640 cm " de salisilhidrazon grubunun C=0 gerilme titresim bandinin ortaya ¢ikmast

ile teyit edilmistir. Amid azotunun N-H titresimi 3218 cm™*de goriiliirken, O-H"N
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titresim bandi 3062-2230 cm™' araliginda yayvan bir band olarak gdziikmektedir.
Metal kompleks siibstitiie ftalosiyaninlerin (16-18) FT-IR spektrumu, serbest ligand
(15) ile karsilastirlldiginda, 1644 em ’de gozlenen -C=0 titresim bandinin
kayboldugu goriilmektedir. Ayrica, ZnPc (15)’te gozlenen 1597 cm’de -C=N
titresim bandinin koordinasyondan sonra, ZnPc (16) icin 1654 cme (EK50), ZnPc
(17) i¢in 1655 cm™’e (EK52) ve ZnPc (18) i¢in 1651 cm™’e (EK54) kaydig
gorilmektedir. FT-IR spektrumunda gozlenen bu degisikliklerle, ligandlarin
azometin azotu ve enolat oksijen atomlar1 vasitasiyla koordinasyonu

gergeklestirmesiyle yapilarin dogrulugunu teyit etmektedir.

Elde edilen bilesiklerin 'H-NMR  spektrumlar incelendiginde, 4-(4-
formilfenoksi)ftalonitril (11) bilesigi icin, 7.92 ppm’de p-hidroksi benzaldehid’e ait
yayvan —OH pikinin kaybolmasi, aromatik bolgede ftalonitril halkasina ait 7.82
ppm’de dublet, 7.40 ppm’de dublet ve 7.35 ppm’de dubletin dubleti olarak yeni
piklerin goriinmesi ve 10.03 ppm’de aldehid protonunun varligi, ftalonitril tiirevi
(11y’in olustugunun kanit1 olmustur (EK33). 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)
ftalonitril (12)’in 'H-NMR spektrumunda, bilesik 11°¢ ait olan aldehit protonunun
kaybolmasi, 5.83 ppm’de asetal grubuna ait —CH piki singlet olarak ve 4.17-4.07
ppm araliginda multiplet olarak -OCH,CH,O- grubuna ait pikler gozlenmesi aldehid
korumanin gerceklestigini gostermektedir (EK36). Asetal siibstitlie ZnPc (13)’in
détoro DMSO iginde alinan 'H-NMR spektrumunda (EK39) beklenildigi gibi toplam
48 protona ait kimyasal kayma degerleri aromatik bolge i¢in 8.73-8.60 (m, 4H, ArH),
8.24 (s, 4H, ArH), 7.74-7.62 (m, 12H, ArH), 7.59-7-48 (m, 8H, ArH) ppm’de
gozlenirken, asetal grubuna ait olan protonlarin pikleri 5.86 (d, 4H), 4.01 (d, 16H)
ppm’de goziikkmektedir. ZnPc (14)’lin 'H-NMR spektrumunda 10.00-9.89 ppm’de
aldehid protonunun varligt ve -OCH,CH,O- ait piklerin gozlenmemesi, asetal
korumanin aldehide doniistimiinii gostermektedir (EK43). Salihidrazon stibstitiie Pc
(15) olusumu i¢in 'H-NMR spektrumunda, aldehid pikinin kaybolmasi, 9.14-8.94
ppm araliginda azometin grubuna ait pik olusumu, salisilhidrazon grubundan
kaynaklanan 12.58 (d, 4H) ppm ve 12.13 (s, 4H) ppm’de yayvan NH ve OH
piklerinin olusumu yap1y1 desteklemektedir (EK47).
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Elde edilen bilesiklerin "*C-NMR  spektrumlarma  bakildiginda, — 4-(4-
formilfenoksi)ftalonitril (11) bilesiginin BC-NMR spektrumunda, nitril karbon
atomlarina 115.31 ve 114.89 ppm ve aromatik bolgede ftalonitril halkasina ait
159.089, 135.92, 134.07, 122.988, 118.20, 110.55 ppm degerinde sinyallerin varlig
yapiy1 desteklemektedir (EK34). Bilesik 11°den kaynaklanan aldehid karbonu
pikinin, 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (12)’nin BC-NMR
spektrumunda kaybolmasi ve yerine asetal -CH(O),-CH-CH grubunun pikleri 103.13
ppm ve 65.69 ppm’de goziikmesi yapiyr desteklemektedir (EK37). Asetal siibstitiie
ZnPc (13)’in détoro DMSO icinde alinan “C-NMR (EK40) spektrumunda, -C=N
grubu karbonun kaybolmasi dinitril bilesiginden ¢ikilarak tetramerizasyonun
gerceklestigini gostermektedir. Fakat ¢oziintirliikk ve agregasyon probleminden dolay1
tatmine divi bir spektrum elde edilememistir. ZnPc (14)’nin BC-NMR spektrumunda,
192.26 ppm’de karbonil karbonuna ait sinyalin goziikkmesi ve asetal grubuna ait
karbon piklerinin kaybolmasi yapiyr dogrulamaktadir (EK44). Schiff bazi susbtitue
ZnPc (15)’nin *C-NMR spektrumunda aldehid karbonuna ait pikin kaybolmasi ve
165.54 ppm’de salisilhidrazon grubundan kaynaklanan C=O grubunun, 159.89
ppm’de imin olusumundan kaynaklanan CH=N grubu’nun ve 157.98 ppm’de OH
grubu bagl aromatik karbon pikinin olusmas1 yapiy1 desteklemektedir (EK48).

Mangan (III), kobalt (III) ve nikel (II) salisilhidrazon kompleks substitute
ftalosiyaninlerin (16-18), ¢oziiniirlik probleminden ve paramanyetik iyonlar
bulundurmalart sebebiyle '"H-NMR ve '*C-NMR spektrumlar alinamamustir.

Elde edilen ftalosiyanin molekiillerinin (13-18) MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumlarinda, 13 nolu bilesik igin, [M+2]" iyon piki m/z 1236’de ve
[M+Matriks]” iyon piki m/z 1464.69’de gdzlenmistir (EK41). 14 nolu ftalosiyanin
bilesigi i¢in, [M+H]" iyon piki m/z 1057.91’de ve molekiil iyonundan bir OR
grubunun kopmasina karsilik gelen [M-OR]" m/z 952.68’de gozlenmistir (EK45).
15 nolu molekiil igin, temel pik seklinde goriilen [M+H]" iyon piki m/z 1594.18"de
kaydedilmistir (EK49) ve bu degerler bilesiklerin 6nerilen yapisini kiitle spektrumu
acisindan desteklemektedir. Kompleks siibstitiie ZnPc (16-18)’lerin MALDI-TOF
teknigi ile alinan kiitle spektrumlar1 ise matriks eklentili veya parcalanma iirtinlerinin

iyon piklerinin gozlenmesi seklinde elde edilmistir. ZnPc (16) i¢in baslica goriilen
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iyon pikleri m/z 1725.13: [M-C14H10N203-C1+Matriks+H20]+,
iyon piki 1483.12’de, [M-C;;H;5C;;2N30sMn]"
(EK51). ZnPc (17) i¢in [M]" molekiil iyon piki, m/z 1783.43’de, [M-C;HsNO,+Co-
Cl,+Na+H,0]" parcalanma ve Na, H,O eklentili iyon piki 1554.15°de ve [M-
C21H15C12C0N305+2Na]+ iyon piki 1306.12°de (EK53), ZnPc (18) i¢in, parcalanma
ve eklentili olarak iyon pikleri sirastyla baslicalar1 olarak [M-C7H5N02+2Na+2HzO]+
iyon piki 1653.54’de, [M-C7HsNO,+2Na]" iyon piki 1617.56’de, [M-C;HsNO,+Na]"
iyon piki 1595.62’de ve [M-C;4H oN,O4-Ni+3Na+H,0]" iyon piki 1463.09°de

[M-C4H;N,05-CI]"
iyon piki 1255.17°de godzlenmistir

gozlenmistir (EK55). Kiitle spektrumunda gozlenen matriks eklentili ve fragment
iyon pikleri Tablo 4.5.-4.7.’de gosterildigi gibidir ve sonuglar Onerilen yapilarla
uyum i¢indedir.

Tablo 4.5. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(I1l)]ftalosiyaninatoginko(II) (16) MALDI-TOF kiitle

spektrumunda belirlenen temel iriinler
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Fragment (m/z):1725.13

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C88H54CIMn2N14013Zne
Exact Mass: 1723,17
Molecular Weight: 1726,17
m/z: 1723.17 (100.0%), 1726.17 (98.8%),
1724.18 (96.3%), 1725.17 (94.4%),

Fragment (m/z):1483.12

Hesaplanan Kimyasal yap1:
C74H42CIMn2N1409Zne
Exact Mass: 1479,10
Molecular Weight: 1481,92
m/z: 1479.10 (100.0%), 1481.10 (95.4%),
1480.10 (85.6%), 1482.10 (82.5%), 1483.10
(79.8%)
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Tablo 4.5. (Devami)
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Fragment (m/z): 1255.17

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C67H38MnN1307Zn2e
Exact Mass: 1255,17
Molecular Weight: 1257,42
m/z: 1255.17 (100.0%), 1256.17 (77.5%),
1257.17 (62.3%),
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Fragment (m/z): 1325.69

\
HO :\0.

Hesaplanan Kimyasal yap1:
C67H38MnN13Na307Zn2.
Exact Mass: 1324,14
Molecular Weight: 1326,39
m/z: 1324.14 (100.0%), 1326.14 (88.2%),
1325.14 (78.0%),

Tablo 4.6. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(I1I)]ftalosiyaninatoginko(II) (17) MALDI-TOF kiitle

spektrumunda belirlenen temel iriinler

gf LA
< @e

Fragment (m/z):1783.43
Hesaplanan Kimyasal yapu:
C88H52CI12C02N16012Zn

Exact Mass: 1776,13
Molecular Weight: 1779,61

m/z: 1778.13 (100.0%), 1779.13 (99.0%),
1777.13 (78.9%), 1781.13 (71.9%), 1780.13

(57.0%), 1782.13 (37.2%), 1778.14 (35.4%),

1782.12 (28.6%), 1783.12 (25.0%)
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Fragment (m/z):1554.15

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C81H49CoN15NaO11Zn2
Exact Mass: 1553,23
Molecular Weight: 1555,65
m/z: 1553.23 (100.0%), 1554.23 (88.6%)
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Tablo 4.6. (Devami)

Fragment (m/z): 1306.12

Hesaplanan Kimyasal yap1:
C67H38CoN13Na207Zn2¢
Exact Mass: 1305,14
Molecular Weight: 1307,39
m/z: 1305.14 (100.0%), 1306.15 (73.2%)

Tablo 4.7. Bis[bis(saldisilhidrazonfenoksi)nikel(II)]ftalosiyaninatoginko(Il) (18) MALDI-TOF kiitle

spektrumunda belirlenen temel tiriinler
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Fragment (m/z):1653.54

Hesaplanan Kimyasal
yapt:C81H51N15Na2Ni2012Zne
Exact Mass: 1651,16
Molecular Weight: 1655,11
m/z: 1653.16 (100.0%), 1654.16 (98.9%)

HO
20
SN
o Ni\
g N
N
1\ N
R !
e QAo

N= NN

N\’ g
HO&\O\N. o Na

'\N 9 Na

Fragment (m/z): 1617.56

Hesaplanan Kimyasal yap1:
C81H47N15Na2Ni2010Zne
Exact Mass: 1615,14
Molecular Weight: 1619,08
m/z: 1617.14 (100.0%), 1618.14 (96.0%),
1620.14 (80.1%)




Tablo 4.7. (Devami)
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Fragment (m/z):1595.62

Hesaplanan Kimyasal yapi:

C81H47N15NaNi2010Zne
Exact Mass: 1592,15

Molecular Weight: 1596,09

m/z: 1594.15 (100.0%), 1595.15 (99.1%)
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Fragment (m/z): 1463.09

Hesaplanan Kimyasal yap1:
C74H44N14Na3NiO9Zn2-

Exact Mass: 1463,18
Molecular Weight: 1466,27
m/z: 1463.18 (100.0%), 1465.17 (96.0%)

Hazirlanan tim ftalosiyaninlerin (13-18) alinan elementel analiz sonuglar1 teorik

olarak hesaplanan degerlerle uyum icinde olup, kompleks siibstitiie ftalosiyaninler

(16-18)’in Zn, Mn, Co ve Ni metal igeriklerinin belirlenmesi i¢in ICP-OES olgiimleri

yapilmustir. Teorik olarak hesaplanan metal icerikleri ve bulunan deneysel sonuglarin

uyum i¢inde oldugu gozlenmistir. Elde edilen elementel analiz ve ICP-OES verileri

Tablo 4.8.’de verilmistir.

Tablo 4.8. Sentezlenen ftalosiyaninler (13-18) i¢in tespit edilen elementel analiz ve ICP-OES degerleri

Hesaplanan Olgiilen
Bil.
N C H 0] Cl Zn  Mn Co Ni ICP-OES N C H

13 9,08 66,16 3,92 1555 - 5,30 - - - - 8,92 6587 4,02

14 1059 68,09 3,05 12,09 - 6,18 - - - - 952 68,60 3,17

15 1405 66,27 354 12,04 - 4,1 - - - - 14,08 66,90 3,94
Zn: 3,38

16 1265 5966 296 10,84 4,00 3,69 6,20 - - Mn: 6.32 12,28 59,32 2,78
Zn: 3,39

17 1259 5939 295 10,79 398 3,67 - 6,62 - Co- 6.82 12,38 59,14 2,65

18 13,12 61,87 3,07 11,24 - 3,83 - - 6,87 Zn: 3,22 1298 61,14 2,85

Ni: 6,24
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Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin oda sicakliginda 1x10° M konsantrasyonda
DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.8.), n=—n* gecislerine karsilik
gelen Q bandi, sirasiyla 13 nolu bilesik i¢in Amax (log €) 680 (5.04) nm’de, 14 nolu
bilesik i¢in 678 (5.24) nm’de, 15 nolu bilesik i¢in 680 (5.31) nm’de, 16 nolu bilesik
icin 678 (5.32) nm’de, 17 nolu bilesik i¢in 678 (4.92) nm’de siddetli bir absorpsiyon
seklinde ve Q bandinin yaninda zayif omuz seklinde absorpsiyon bandlari
gozlenmistir. Pc makrosiklik halkasi, - 7 istiflenmesi ile birbirleriyle molekiil i¢i ve
molekiiller arasi etkilesim yapabilir ve monomerden dimer ve daha yiiksek
komplekslere geciste yigilmalar olusturabilir. Nikel kompleks siibstitiie ZnPc (18)
bilesik i¢in alman UV-Vis spektrumunda, Q bandinin absorbsiyon siddetinin
azalmasi, genislemesi veya yarilma olusmasi seklinde gdzlenen agregasyonun
sonucu olarak ve nikel komplekslerinin metal-ligand etkilesimi ile oktahedral
kompleksler olusturma egiliminin bir sonucu olarak Q band1 675 (4.33) ve 639 (4.32)

nm’de iki pik seklinde gézlenmistir.

——Kompleks 13
——HKompleks 14
——HKompleks 15
| ——HKompleks 16
I ——HKompleks 17
——Kompleks 18

Absorbans

0,5

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. Ftalosiyanin bilesiklerinin (13-18) 1x10™ M konsantrasyonda DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumu
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4.1.3. p-Hidroksibenzaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie

kobalt ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu

o
N Ho
N SN
NT O\ Ny Q
o’ - N NS
N“\ N g

N AL
oM
HO X \ """""" N HO
o /
= 22- Mn(lll) X:CI o

N
23- Co(lll) X:Cl
OH  24-Ni(ll) X: - 21

Sekil 4.9. Kobalt ftalosiyaninler (19-24)’in genel sentez semast

p-Hidroksibenzaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie kobalt
ftalosiyaninler (19-24)’in eldesi Sekil 4.9.de gosterildigi gibidir. Asetal grup
siibstitiie kobalt ftalosiyanin (19), ftalonitril tiirevi (12)’nin tetramerizasyonu ile n-
pentanol i¢inde susuz Co(Il) tuzu ve giiclii bir baz olan DBU varliginda 140°C’de 18
saat boyunca azot gazi atmosferinde geri sogutucu altinda karistirilmasiyla %88
verimle elde edilmistir THF i¢inde ¢6ziilmiis olan CoPc (19)’in asetik
asit/FeCls.6H,0 karisimi icinde asetal gruplarinin ayristirilmasi sonucu, fonksiyonel
aldehid grubu tasiyan ftalosiyanin (20) %84 verimle elde edilmistir. Salisilhidrazon
siibstitlie kobalt ftalosiyanin (21) eldesi, aldehid siibstitie CoPc (20) ve
salisilhidrazin (4)’in, THF i¢inde kaynama sicaklifinda kondenzasyon reaksiyonu ile
%92 verimle elde edilmistir. CoPc (20)’in tri-niikleer ftalosiyaninleri (22-24)
olusturmak {izere komplekslesmesi, DMF i¢inde MnCl,.4H,0, CoCl,.6H,O ve
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Ni(OAc), metal tuzlari varliginda KOH tarafindan saglanan bazik ortamda
gerceklestirilmistir.  Komplekslesmenin  tamamlanmasindan  sonra, reaksiyon
ortamina LiCl ilave edilerek ve hava gegirilerek, Mn(Il) ve Co(II)’nin Mn(III) ve
Co(Ill)’e oksidasyonu saglandiktan sonra, mangan ve kobalt koordinasyon

bolgelerinin Cl ile tamamlanmasi saglanmistir [133].

Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde, CoPc (19)’un FT-IR
spektrumunda, (4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (12) bilesigine ait -C=N
gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, dinitril bilesiginin tetramerizasyonunun
gergeklestigini gostermekle birlikte, alifatik C-H titresimleri 2949, 2882 cm™’de ve
C-O-C titresimleri 1078 cm™’de goriilmektedir (EK56). CoPc (19)’un asetal
gruplarina ait alifatik -C-H ve —C-O-C titresimlerinin kaybolmasi, 1693 cm™’de
keskin -C=0 grubuna ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, 20 nolu bilesigin FT-
IR spektrumu yoniinden olusumunu gostermektedir (EK 58) Schiff bazi siibstitiie
CoPc (21)’in olusumu FT-IR spektrumunda (EK60) CoPc (20)’ye ait olan C=0O
gerilme titresimine ait bandin kaybolmasi ve 1597 cm™’de C=N titresim bandinin ve
1643 cm"de salisilhidrazon grubunun C=0 gerilme titresim bandinin ortaya ¢ikmast
ile teyit edilmistir. Amid azotunun N-H titresimi 3204 cm™"’de goriiliirken, O-H "N
titresim bandi 3063-2168 cm™ araliginda yayvan bir band olarak gdziikmektedir.
Metal kompleks siibstitiie ftalosiyaninlerin (22-24) FT-IR spektrumu, serbest ligand
(21) ile karsilastirildiginda, 1643 cm de gbzlenen -C=0 titresim bandinin
kayboldugu goriilmektedir. Ayrica, CoPc (21)’de gozlenen 1597 cm™’de -C=N
titresim bandinin koordinasyondan sonra, CoPc (22) i¢in 1649 cm e (EK62), CoPc
(23) i¢in 1650 cm™’e (EK64) ve CoPc (24) igin 1593 cm™’e (EK66) kaydigi
goriilmektedir. FT-IR spektrumunda gozlenen bu degisikliklerle, ligandlarin
azometin azotu ve enolat oksijen atomlar1 vasitasiyla koordinasyonu

gerceklestirmesiyle yapilarin dogrulugunu teyit etmektedir.

Mangan (III), kobalt (III) ve nikel (II) salisilhidrazon kompleks substitute kobalt
ftalosiyaninlerin (22-24), merkezi paramanyetik iyonlar bulundurmalar1 sebebiyle

'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari alinamamustur.
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Elde edilen ftalosiyanin molekiillerinin (22-24) MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumlarinda, 19 nolu bilesik igin [M]" iyon piki m/z 1228.56’de ve [M+ H,0]"
iyon piki m/z 1245.66’de gozlenmistir (EK57). 20 nolu bilesik igin
[M+Matrix+2Na+H,0]" iyon piki m/z 1342.31°de gozlenmistir (EK59). 21 nolu
bilesik icin, [M]" iyon piki m/z 1588’de, 2 siibstitiientin imin azotundan ayrilmasina
karsilik [M-2C7H¢NO,]" iyon piki m/z 1318.76’de ve molekiilden bir -R grubunun
kopmasina karsilik gelen [M-(C14H[N,O,,C;Hs0,)]" iyon piki m/z 1229’de
gozlenmistir (EK61). 22 nolu bilesik i¢in pargalanma siibstitliientin imin azotundan
ayrilmasma ve bir -R grubunun kopmasma karsilik gelen [M-(C;4H;oN,Os,
C;HsNO,, 2C1)]" iyon piki m/z 1249°de gdzlenmistir (EK63). 23 nolu bilesik igin 1 —
OR grubunun kopmasina karsilik gelen [M-C;4H;oN,Os3, Cl]+ iyon piki m/z 1484’te
ve Na eklentili 2 —OR grubunun kopmasima karsilik gelen [M-2(Ci4H;oN,0O3),
Cl+2Na]" iyon piki 1277.79°da gozlenmistir (EK65). 24 nolu bilesik icin [M]" iyon
piki m/z 1706.9’de, ve fragment iyon pikleri m/z 1645.07 ve 1511.77°de
goriilmektedir (EK67). Kiitle spektrumunda gozlenen matriks eklentili ve fragment
iyon pikleri Tablo 4.9.-4.12.’da gosterildigi gibidir ve sonuglar Onerilen yapilarla
uyum i¢indedir.

Tablo 4.9. Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]ftalosiyaninatokobalt(II) (21) MALDI-TOF kiitle

spektrumunda belirlenen temel iiriinler

N o "o Molekiil iyon (M") (m/z):1588
\ S N\\@
N N=

Hesaplanan Kimyasal yapi:

N CysHscCoN Oy,
%OH Y N \\ ExactMass: 1587,36
// -

o o MolecularWeight: 1588,42
o N\:\/@ \®> m/z: 1588.36 (100.0%), 1587.36 (98.5%),
= Y. 1589.37 (45.1%)




Tablo 4.9. (Devami)
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¢ Ny Fragment (m/z):1318.7

o 0 Hesaplanan Kimyasal yapt:
LN C74H44CoN 4,05
LN N= ExactMass: 1315,28
TN MolecularWeight: 1316,16

N B,
N m/z: 1315.28 (100.0%), 1316.28 (85.5%),
%OH N 1317.29 (32.2%), 1318.29 (9.8%)
o o)
o NH

/)

N

o A
o OQ/\ \H% Fragment (m/z):1229.3
@N\\@/ " Hesaplanan Kimyasal yapr:
» N\CO,"N\ Y Cg7H40CoN 405’

AUEAN ExactMass: 1227,25
N /N MolecularWeight: 1228,06
N m/z: 1227.25 (100.0%), 1228.25 (78.4%),
" o o 1229.26 (26.4%)

Tablo 4.10. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(I1I)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (22) MALDI-TOF

kiitle spektrumunda belirlenen temel iiriinler

ZAE \
@ .............. ) N Fragment (m/z):1249.5

A\
o d Hesaplanan Kimyasal yapi:
o C67H37C0M1’1N]3O7'
LV ExactMass: 1249,17
NN Ny MolecularWeight: 1249,96

m/z: 1249.17 (100.0%), 1250.17 (73.2%),

\ Co
N\ N
1 N
<§(Ns< E 1251.17 (31.3%)




Tablo 4. 11. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(III)]ftalosiyaninatokobalt(I) (23) MALDI-TOF

kiitle spektrumunda belirlenen temel iiriinler
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Fragment (m/z):1484.1 Fragment (m/z):1277.7
Hesaplanan Kimyasal yapi: Hesaplanan Kimyasal yapt:
C74H42C1C03N1409. C60H32C1C03N12N3206.
ExactMass: 1482,09 ExactMass: 1274,00
MolecularWeight: 1483,47 MolecularWeight: 1275,21
m/z: 1482.09 (100.0%), 1483.10 (80.9%), m/z: 1274.00 (100.0%), 1275.01 (65.5%),
1484.09 (36.2%), 1484.10 (34.1%). 1276.00 (32.1%), 1277.01 (27.1%).

Tablo 4.12. Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(Il)]ftalosiyaninatokobalt(Il) (24) MALDI-TOF

kiitle spektrumunda belirlenen temel iiriinler

N
b 3 Molekiil iyon (M") (m/z):1706.9

N ° Hesaplanan Kimyasal yapi:
NSNS CssHs>CoNgNi, O,
QQ‘ (L ExactMass: 169,20
o "% MolecularWeight: 1701,77
(©/ ! m/z: 1700.20 (100.0%), 1699.20 (98.5%),
\ Q 1701.19 (76.0%), 1702.20 (75.9%).
NI ~~~~~
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Tablo 4.12. (Devami)

Fragment (m/z):1645.1

Hesaplanan Kimyasal yap1:
CgsHs,CoNgNiOy,”
ExactMass: 1641,26

MolecularWeight: 1643,08

m/z: 1641.26 (100.0%), 1642.27 (96.2%),
1643.27 (48.3%).

Fragment (m/z):1511.7

Hesaplanan Kimyasal yapi:
C81H48CON15NiOIO.
ExactMass: 1507,24

MolecularWeight: 1508,97

m/z: 1507.24 (100.0%), 1508.24 (93.5%),
1509.25 (38.7%).

Hazirlanan tiim ftalosiyaninlerin (19-24) alinan elementel analiz sonuclar1 teorik

olarak hesaplanan degerlerle uyum icinde olup, kompleks siibstitiie ftalosiyaninler

(22-24)’in i¢in dahil Zn, Mn, Co ve Ni metal i¢eriklerinin belirlenmesi i¢in ICP-OES

Ol¢timleri yapilmistir. Teorik olarak hesaplanan metal igerikleri ve bulunan deneysel

sonuglarin uyum ig¢inde oldugu gozlenmistir. Elde edilen elementel analiz ve ICP-

OES verileri Tablo 4.13.’de verilmistir.
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Tablo 4.13. Sentezlenen ftalosiyaninler (19-24) i¢in tespit edilen elementel analiz ve ICP-OES degerleri.

Hesaplanan Olciilen
Bil.
N C H (0] Cl Zn Mn Co Ni ICP-OES N C H

19 9,12 66,50 394 15,63 - - - 4,80 - - 8,97 66,24 4,02

20 10,65 6851 3,07 12,17 - - - 5,60 - - 10,76 68,32 3,29

21 14,11 66,54 355 12,09 - - - 3,71 - - 14,18 66,17 3,82
Co: 3,02

22 12,70 59,88 297 1088 4,02 - 6,22 334 - . 12,32 59,38 2,76
Mn: 6,83

23 12,64 59,61 296 10,83 4,00 - - 9,97 - Co: 9,68 12,38 59,14 3,08

24 13,17 62,11 3,08 11,28 - - - 3,46 6,90 E? ?gg 12,92 61,86 3,25

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin oda sicakliginda 1x10”° M konsantrasyonda,
polarite ve baziklik acisindan karsilastirmak icin DMSO, DMF ve DMAc gibi 3
farkli ¢oziicii icinde alinan UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.10.), CoPc (19-24)
bilesikleri i¢in m—7n* gecislerine karsilik gelen Q bandi 660-680 nm araliginda
gozlenirken, Soret bandlar1 319-342 nm aralifinda gozlenlenmisti. DMAc,

kullanilanlar arasinda en bazik ¢oziiclidiir ve daha fazla iyonik etkilesim saglar

Bilesik 20, 22 ve 23' iin DMAc i¢indeki ¢oziniirliigii, n-n istiflenmesinin azalmasiyla
artmistir. 19 ve 24 nolu bilesiklerin ise ¢oziiniirliigli DMSO icinde daha iyi oldugu
gbzlenmistir. 19 ve 20 nolu bilesikler i¢in siddetli ve dar Q bant absorpsiyonlari,
cozeltilerdeki monomerik tiirlerin  varligmi gostermektedir. Diger taraftan,
ftalosiyanin bilesiklerinin yiiksek agregasyon egilimi, 22-24 nolu bilesiklerde oldugu
gibi zayif ¢6ziiniirliige, genis bantlarin ortaya ¢ikmasina ve yogunluklarin azalmasina

neden olurlar (Sekil 4.11.).

0,6 0,7
Kompleks 19 Kompleks 20
0,5

0.4

——DMF

——DMS0
DMACc

——DMF
—— DMSO

0.3
DMAc

0.2 \/

0,1

Absorbans
Absorbans

0 i - S
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 T00 800
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.10. Ftalosiyanin bilesiklerinin (19-24) 1x10 M konsantrasyonda UV-Vis Spektrumlar.
y Y P
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Sekil 4.10. (Devamu)

Sentezlenen CoPc tiirevlerinin (19-24), DMF igin karsilagtirmali olarak UV-Vis
grafigi Sekil 4.11.”deki gibidir ve DMF, DMSO ve DMACc igerisindeki Q bandi ve B
band1 degerleri Tablo 4.14.’te gosterildigi gibidir.

0.6
0,5
Kompleks 19
0,4 Kompleks 20
E Kompleks 21
3 Kompleks 22
E 0.3 Kompleks 23
2
= Kompleks 24
0.2
0.1
0
300 350 400 450 500 550 600 650 T00 750 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.11. Ftalosiyanin bilesiklerinin (19-24) 1x10”> M konsantrasyonda DMF iginde karsilastirmali UV-Vis

spektrumlari.
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Tablo 4.14. CoPc tiirevlerinin (19-24) DMF, DMSO ve DMACc igerisindeki Q Bandi ve B band1 degerleri

Bilesik Coziicii xﬁaia?fé) kﬁ;"‘gg;)
DMF 665, 604 330
19 DMSO 680, 614 364
DMAc 666, 603 329
DMF 662, 601 329
20 DMSO 678, 612 344
DMAc 663, 601 330
DMF 666, 600 326
21 DMSO 673, 606 325
DMAc 666, 606 326
DMF 668, 610 324
22 DMSO 675, 621 322
DMAc 668, 607 325
DMF 675, 611 319
23 DMSO 678, 624 330
DMAc 669, 608 327
DMF 677, 622 342
24 DMSO 666, 605 325
DMAc 672, 620 339

4.1.4. Terpiridin kompleks siibstitiie ftalosiyaninlerin  sentezi ve

karakterizasyonu

Terpiridin komplekslerinin (30-33) eldesi Sekil 4.12.°de gosterildigi gibidir.
Siibstitiie terpiridinlerin sentezi i¢in ¢ok sayida yontem bilinmektedir. Terpiridinlerin
en yaygin hazirlanma metodu halka birlestirme metodolojisidir. Calismamizda
uyguladigimiz bu yontem, 2-asetil piridin kondensasyonu ve ardindan halka
kapanmasini igerir [134]. Kullanilan yontem, kiiciik ve biiylik 6l¢ekli uygulanabilir
olmanin ana avantajina sahip olan {i¢ asamali bir reaksiyonu kapsar. Calismamiz,
ticari olarak mevcut 2-asetil piridin’in aseton ile bazik ortamda olan kondenzasyonu
sonucu 1,3,5-triketon’un (25) %80 verimle olusmasiyla baslatilmistir. Triketonun
daha sonra halkay1 kapatmak i¢in amonyum asetat ile reaksiyonundan 2,6-Bis(2’-

piridil)-4-piridon (26) bilesigi %70 verimle elde edilmistir.
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NC

M: 30-Mn (Il) N
31-Co (Il

M: 32-Mn (1) e’ o
M: 33-Co (Il)

Sekil 4.12. Terpiridin kompleks siibstitiie ftalosiyaninlerin (32-33) genel sentez semast

4'-kloro ile siibstitiie edilmis terpiridin (27), piridon bilesiginin, klorlama reaktifi
PCls ile POCI; i¢inde ile kaynama sicaklifinda 24 saat siiren reaksiyonda ardarda
aromatizasyon ve klorlama gerceklesmesi sonucu %72 verimle elde edilmistir. Amin
siibstitlie  terpiridin  ligand1  (28), 4’-kloro-2,2’:6’,2”-terpiridin  (27)’nin  2-
(metilamino) etanol ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Hedef iiriin,su ile
coktiirilerek ve filtrasyon ile %83 verimle elde edilmistir. Elde edilen molekiiliin
(28) CHCI; iginde kristallendirilmesiyle, X-Ray analizi i¢in uygun yapida tek kristal
elde edilmistir (Sekil 4.13.). 28 nolu bilesiginin 4-nitroftalonitril ile oda sicakliginda
ve ardindan 60°C’de DMF ig¢inde, baz katalizorii olarak K,CO; varliginda niikleofilik
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aromatik  substitusyon  reaksiyonu  sonucu = 4-(2-([2,2":6',2"-terpiridin]-4'-
yil(metil)amino)etoksi)ftalonitril (29) %85 verimle elde edilmistir. Elde edilen
iriintin (29) CHCI; iginde kristallendirilmesiyle elde edilen X-151m1 sonucu Sekil
4.14.°deki gibidir. Ligand 29’un komplekslestirilmesi, etanolde, 30 nolu kompleks
icin MnCl,.4H,0, 31 nolu kompleks i¢in CoCl,.6H,0 gibi ilgili metal tuzlari ile

gerceklestirildi.
o
> PRy
" Nd
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“ — 0
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Sekil 4.13. 28 numarali molekiiliin X-151n1 molekiil yapist.
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Sekil 4.14. 29 numarali molekiiliin X-151n1 molekiil yapist

Tetra-terpiridin metal kompleks siibstitiie ZnPc tiirevleri 32 ve 33, argon atmosferi
altinda, DMF/n-pentanol karisimi icinde, DBU ve susuz ZnCl, varliginda geri
sogutucu  altinda  kaynatilmasiyla, ftalonitril  tiirevleri 30 ve 31’in
siklotetramerizasyon reaksiyonu ile sirasiyla %50 ve %56 verimlerle elde

edilmislerdir [135].
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Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 1,5-Bis(2-piridil)pentan-
1,3,5-trion (25)’un FT-IR spektrumunda, etil pikolinat baslangi¢c maddesinin 1737
cm’ deki C=0 titresiminin kaybolmasi ve keton karbonil grubunun 1607 cm™’de
belirmesi yapinin olustugu yoniindedir (EK68). 26 nolu bilesik icin elde edilen
spektrumda, 3291 cm™’de -NH titresiminin ve 1686 cm™’de C=0 grubunun varlig
ile yap1 desteklenmektedir (EK71). Kloro siibstitiie terpiridin (27) i¢in elde edilen
spektrumda, aromatikligin saglanmasiyla, piridin halkasina ait C=N ve aromatik
C=C gruplarmna ait bandlar sirastyla 1584 cm™ ve 1574-1554 cm™*de goziikmektedir
(EK74). 4’-(N-2-Hidroksietil-N-metilamino)-2,2’:6’,2”-terpiridin  (28)’in FT-IR
spektrumunda, 3211 cm™’de —OH gerilmesinin, 2938-2869 cm™’de alifatik C-H
gerilmesinin 1240 cm™’de Ar., C-N titresimlerinin olusmas: yapiy1 desteklemektedir
(EK77). Ftalonitril siibstitiie terpiridin (29) bilesiginin spektrumu, -OH grubu
titresim bandimin  kaybolmas1 ve 2235 cm’de -C=N grubunun varhig ile
farklilagsmistir (EK80). Metal kompleks terpiridin tiirevi bilesiklerin (30-31) FT-IR
spektrumunda, piridin halkasinin 1600 cm™’deki —C=N titresimi, koordinasyon

' ve 31 nolu

gerceklesmesi lizerine, sirasiyla 30 nolu kompleks i¢in 1609 cm
kompleks icin 1620 cm™ e kaymuistir (EK84 ve EK86). 30 ve 31 nolu ftalonitril
bilesiklerinden baglanarak elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin (32-33) IR
spektrumunda, -C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, tetramerizasyonun

gerceklesmesi sonucu hedef bilesiklerin olustugunu gostermektedir (EK88 ve EK90).

Elde edilen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlart incelendiginde, 1,5-Bis(2-
piridil)pentan-1,3,5-trion (25)’un 'H-NMR spektrumu bilesigin keto-enol (%65/%35)
tautomerisini igerir sekilde, aromatik protonlar, 8.69-7.38 ppm araliginda, 6.81
ppm’de =C-H ve 4.46 ppm’de —CH, gruplarina ait pikler géziikmektedir (EK69). 2,6-
Bis(2’-piridil)-4-piridon (26)’un 'H-NMR spektrumunda, piridon halkasinin —-NH
grubuna ait protonlar1 11.98 ppm’de, aromatik protonlar 8.80-7.42 ppm araliinda,
vinilik proton 7.09 ppm’de goéziikmektedir (EK72). 27 nolu bilesigin 'H-NMR
spektrumunda, C=C-H protonlarinin kaybolmas: ile ve 8.69-7.32 ppm araliginda
aromatik protonlarin varligi ile yap1 desteklenmektedir (EK75). 28 nolu bilesigin 'H-
NMR spektrumunda, 3.84 ve 3.65 ppm’de alifatik -CH, protonlar1 ve 3.11 ppm’de

alifatik -CHj3 protonlarimin varligt yapida amin siibstitlisyonun gergeklestigini
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gostermektedir ve aromatik protonlar 8.60-7.26 ppm aralifinda goziikmektedir
(EK78). Ftalonitril siibstitlie terpiridin (29) bilesigi i¢in, alifatik protonlar 4.43-3.17
ppm araliginda gozlenirken, aromatik protonlar 8.65-7.38 ppm araligindadir ve
ftalonitril halkasina ait olan aromatik protonlarin varligi yapiyr desteklemektedir

(EK81).

Elde edilen bilesiklerin "C-NMR spektrumlarina bakildiginda, 1,5-Bis(2-
piridil)pentan-1,3,5-trion  (25)’'un  >C-NMR  spektrumu bilesigin  keto-enol
(%65/%35) tautomerisini icermesinden dolayr toplam 14 karbona ait pikler 195.90-
49.38 ppm araliginda gorilmektedir. Farklilandirmak agisindan, keto formuna ait
olan vinilik karbon piki 98.89 ppm’de, enol formuna ait CH, piki 49.38 ppm’de
goriilmektedir ~ (EK70).  2,6-Bis(2’-piridil)-4-piridon ~ (26)’un  C-NMR
spektrumunda, karbonil grubu piki 192.97 ppm’de, vinilik karbon 114.01 ppm’de,
aromatik karbonlar 194.70-120.58 ppm araliginda goriillmektedir (EK73). 27 nolu
bilesigin '*C-NMR spektrumunda, piridon halkasma ait olan karbonil grubu ve
vinilik karbon piklerinin kaybolmasi ile ve 156.86-121.31 ppm araliginda aromatik
karbon piklerinin varlig1 ile yap1 desteklenmektedir (EK76). 28 nolu bilesigin *C-
NMR spektrumunda, aromatik karbon pikleri 157.04-104.06 ppm araliginda
beklendigi gibi gézlenirken, 38.59 ppm’de -CHj3 karbon piki, 59.70 ve 53.93 ppm’de
alifatik -CH, karbon piklerinin varlig1 substitusyon reaksiyonun gergeklestigini
gostermektedir (EK79). Ftalonitril siibstitiie terpiridin (29) bilesigi i¢in, aromatik
karbonlar 162.20-104.01 ppm araliginda gozlenirken, alifatik karbonlar (CH,) 67.39
ve 50.22 ppm’de ve -CHj3 karbon piki 38.71 ppm’de gozlenmistir. 116.96 ppm ve
116.87 ppm’deki nitril grubu karbon pikleri susbtitusyonun gergeklestigini
gostermektedir (EK82).

Mangan(Il) terpiridin (30), kobalt (II) terpiridin (31) yapilarinin ve bu baslangi¢
maddelerinden elde edilen ftalosiyanin tiirevlerinin (32 ve 33) paramanyetik iyonlar

bulundurmalar sebebiyle 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlar almamamistir.

Elde edilen ftalonitril baslangic maddelerinin (29-31) ve ftalosiyanin molekiillerinin

(32 ve 33) MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle spektrumlarinda, 29 nolu bilesik
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icin, [M+H]" iyon piki m/z 433.177°de ve [M+Na]" iyon piki m/z 455.159°de
gozlenmistir (EK83). 30 nolu terpirin Mn(II) kompleksi i¢in baslica belirlenen iyon
pikleri m/z: 668.943 [M+ 4Na+H,0]", 668.943 [M+ 4Na+H,0]" ve 522.010 [M-CI]"
seklinde kiitle spektrumunda goriilmektedir (EK85). 31 nolu terpirin Co(Il)
kompleksi icin, [M-C1]" iyon piki m/z 526.129’de, [M+2H,0+2Na]" iyon piki
644.318’de ve [M+2H,0+4Na+H]" iyon piki 668.879’da goriilmektedir (EK87). Mn
(I1) terpiridin kompleks siibstitiie ftalosiyanin (32) i¢in, [M+H]" molekiil iyon piki
m/z 2299.5’de gozlenirken (EK89), Co (II) terpiridin kompleks siibstitiie ftalosiyanin
(33) icin, baslica m/z: 2278.5 [M-C1]", 2220.5 [M-CoCl+H]", 2055.0 [M-CoCl,+H]"
ve 1996.0 [M-2CoCl,-Co+H] " iyon piklerinin tespit edilmistir (EK91) ve ftalosiyanin

bilesiklerinin olugsmasit yoniinde desteklemektedir.

Sentezlenen bilesiklerinin oda sicakliginda 1x10™ M konsantrasyonda DMSO icinde
aliman UV-Vis spektrumlarinda, terpiridin ligandi (29)’un UV-Vis spektrumu, her iki
bant da n-n * gecislerine atfedilen 267 nm ve 283 nm’de genis birlesik bantlar olarak
goziikmektedir. Mn(II) ve Co(Il) iyonlar1 ile kompleks olusumundan sonra elektronik
spektrumunda bazi degisiklikler meydana geldigi goriilmektedir. Piridin ligandlar1 ve
kompleksleri i¢in karakteristik olan m-n* gegisleri, bilesik 30 icin 255 nm ve 284
nm’de gézlenirken, bilesik 31 i¢in 256 nm ve 283 nm’de goziikmektedir (Sekil 4.15.)
[136].

0,6
05 ——Terpiridin Ligand (29)

—— Terpiridin-Mn kompleks (30)
04 —— Terpiridin-Co kompleks (31)

Absorbans
o o
[*] [#]

o
-

0

240 340 440 540
Dalgaboyu(nm)

Sekil 4.15. Terpiridin ligandi (29) ve komplekslerinin (30-31) 1x10” M konsantrasyonda DMSO iginde alinan
UV-Vis spektrumu
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Cinko ftalosiyaninlerin (32, 33) elektronik absorpsiyon spektrumu, bilesik 32 icin
686 nm, bilesik 33 icin 682 nm’de Q band bdlgesinde karakteristik absorpsiyonlar
gostermistir. 32 nolu bilesik i¢in 370 nm’de ve 33 nolu bilesik i¢in 362 nm’de B
bandlar1 gozlenmistir (Sekil 4.16.).

1
0,8 - .
’ Mn(ll)-Terpiridin Substitue ZnPc (32)
g Co(ll)-Terpiridin Substitue ZnPc (33)
©0,6
a
r=
Q
7]
So4
0,2
0
260 360 460 560 660 760
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.16. Ftalosiyanin bilesiklerinin (32,33) 1x10™ M konsantrasyonda DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumu

4.1.5. Notr ve katyonik mangan ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu
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Sekil 4.17. Notr ve katyonik mangan ftalosiyaninlerin (34-37) genel sentez semast
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Notr ve Katyonik Mangan Ftalosiyaninlerin (34-37) eldesi Sekil 4.17.’deki gibidir.
Asetal grup siibstitiie mangan(II)Cl ftalosiyanin (34), ftalonitril tiirevi (12)’ nin
tetramerizasyonu ile n-hegzanol i¢inde susuz MnCl, tuzu ve gii¢lii bir baz olan DBU
varliginda 150°C’de 18 saat boyunca azot gazi atmosferinde geri sogutucu altinda
karigtirilmasiyla %82 verimle elde edilmistir. THF iginde ¢oziilmiis olan MnPcCl
(34)’iin asetik asit/FeCl;.6H,O karisimi i¢inde asetal gruplarinin ayristiriimasi
sonucu, fonksiyonel aldehid grubu tasiyan ftalosiyanin (35) %94 verimle elde
edilmistir. Schiff baz1 siibstitiie mangan ftalosiyanin (36) eldesi, aldehid siibstitiie
MnPcCl (35) ve N,N’-dimetil-1,3-propandiamin, THF i¢inde kaynama sicakliginda
kondenzasyon reaksiyonu ile %88 verimle elde edilmistir. Elde edilen MnPcCl
(36)’nin kloroform iginde CH;I agiris1 ile 24 saat 70 °C’de muamele edilerek, iyonik
Mn(II)Cl-ftalosiyanin tiirevi (37) siibstitiient iizerindeki tersiyer azot atomlarmnin

kuaternize edilmesiyle %68 verimle elde edilmistir.

Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde, MnClPc (34)’iin FT-IR
spektrumunda, (4-(1,3-dioksolan-2-yil)fenoksi)ftalonitril (12) bilesigine ait -C=N
gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, dinitril bilesiginin tetramerizasyonunun
gergeklestigini gostermekle birlikte, alifatik C-H titresimleri 2952-2876 cm™’de ve
C-O-C titresimleri 1072 cm™’de goriilmektedir (EK 92). MnCIPc (34)’iin asetal
gruplarina ait alifatik -C-H ve —C-O-C titresimlerinin kaybolmasi, 1697 cm™’de
keskin -C=O grubuna ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, 35 nolu bilesigin FT-
IR spektrumu yoniinden olusumunu gostermektedir (EK94). Schiff baz1 siibstitiie
MnClPc (36)’nin olusumu FT-IR spektrumunda (EK96) MnCIPc (35)’e ait olan C=0
gerilme titresimine ait bandin kaybolmasi ve 1654 cm™’de -C=N titresim bandinin ve
2938-2767 cmde alifatik C-H titresimlerinin ortaya cikmasi ile teyit edilmistir.
Iyonik ftalosiyanin (37)’nin FT-IR spektrumunda (EK98) kuaternize edilmesinden
sonra baglangic MnCIPc (36)’dan farkli olarak c¢ok biiylikk bir degisiklik
gbzlenmemistir. -C=N titresim band1 1650 cm de, alifatik C-H titresimleri 2950-
2865 cm™’de goziikmektedir. Suda ¢oziiniir MnCIPc (37)’nin oldukga higroskopik
davranisindan dolay1 3417 cm™’de O-H titresim band1 goriilmektedir.
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Elde edilen ftalosiyanin molekiillerinin (34-36) MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumlarinda, 34 nolu bilesik i¢in, [M]" iyon piki m/z 1259.32°de ve par¢alanma
iiriinlerine  ait, [M-CI-CoH;0O,+Na]" iyon piki m/z 1097.65 ve [M-Cl-
2(CoH;90,)+2Na]” iyon piki m/z 974.27°de gbzlenmistir (Tablo 4.15.) (EK93). 35
nolu bilesik igin, baslica [M+2Na+1/2H,0] " iyon piki m/z 1137.5"de ve [M-CI]" iyon
piki m/z 1049.58’de gozlenmistir (EK95). 36 nolu bilesik i¢in, parcalanma {iriinlerine
ait pikler, m/z: 1229,41 [M-2(CsH;3N)-C1+H,0]", 1150.52 [M-3(CsH;3N)-Cl+Na]",
1063.37 [M-4(CsH;3N)-Cl+Na]" olarak kiitle spektrumunda goriilmektedir (Tablo
4.16.) (EK97). 37 nolu bilesik i¢in iyonik yapili iirlinlere ait pikler, m/z(+2): 873.86
[(M-CI-21) *" + Na]", m/z(+3) 565.19 [(M-CI-3I)**+Na+H,0]", m/z(+3) 476.94 [(M-
Cl-4I-CH;)*'T"de kiitle spektrumunda goriilmektedir (Tablo 4.17.) (EK99). Kiitle

spektrumunda go6zlenen iyon pikleri 6nerilen yapilarla uyum igindedir.

Tablo 4.15. Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)]ftalosiyaninatomangan(I11)Cl (34) MALDI-TOF

kiitle spektrumunda belirlenen temel {iriinler
o o
o o

g s
g, f

! ;
Fragment (m/z):1097.65 Fragmen (m/z):974.27
Hesaplanan Kimyasal yapi: Hesaplanan Kimyasal yapt:
C59H39MnN8NaO10. C50H30MnN8Na2082e
ExactMass: 1097,21 ExactMass: 971,14

MolecularWeight: 1097,92 MolecularWeight: 971,74

m/z: 1097.21 (100.0%), 1098.21 (64.6%), m/z: 971.14 (100.0%), 972.14 (54.7%),

1099.21 (24.2%)), 973.14 (17.8%), 972.13 (3.0%), 974.15

(2.6%)
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Tablo 4.16. Tetrakis [4-(((3-(dimetilamino)propil)imino)metil)fenoksi]ftalosiyaninatomangan(IIT)Cl (36)
MALDI-TOF kiitle spektrumunda belirlenen temel {iriinler

™ g S

bw@d W@’
14 JaceaS) /é\*%\

Sy . g

. N
N

Fragment (m/z): 1229,41 Fragment: 1150.52
Hesaplanan Kimyasal yapi: Hesaplanan Kimyasal yapt:
C70H58MnN14052 C65H44MnN13Na0O43
Exact Mass: 1229,41 Exact Mass: 1148,29
Molecular Weight: 1230,24 Molecular Weight: 1149,06
m/z: 1229.41 (100.0%), 1230.41 (81.1%) m/z: 1148.29 (100.0%), 1149.30 (71.0%),

1150.30 (25.6%)

N
/ o
N
Q\ Fragment (m/z): 1063.37
Hesaplanan Kimyasal yap1:
C60H32MnN12NaO44.
Exact Mass: 1062,19
Molecular Weight: 1062,90
/&\ m/z: 1062.19 (100.0%), 1063.20 (65.4%)
N.\
./>

N
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Tablo 4.17. Tetrakis [4-(((3-(trimetilamino)propil)imino)metil)fenoksi]ftalosiyaninato kloro mangan(III)
tetraiyodiir (37) MALDI-TOF Kkiitle spektrumunda belirlenen temel iirtinler

H/'j\

N Fragment (m/z): 873.86

4
<@ @ \ Chemical Formula: C84H9212MnN1604>"
N" (+Na)
r Exact Mass: 1697,49

T Molecular Weight: 1698,48

) m/z(+2): 848.75 (100.0%), 849.25 (92.1%),
A N . 849.75 (47.2%)

“7
) ’
7 <
N
<@ g \\\\ Fragment (m/z): 565.19
o o \:
X "@ ) " Hesaplanan Kimyasal yap1:
PN NS ' ! C84H92IMnN1604"" (+Na+H20)
N w4 Exact Mass: 1570,59
/ /&\N% Molecular Weight: 1571,57
N 4 Y m/z(+3): 523.53 (100.0%), 523.86 (96.8%),
\ \/@ 524.20 (42.7%)
N\ )
N
7
S ’
7 «
N
<@ Q/\ \\\\ Fragment (m/z): 476.94
[e] o]
N
S ”\\p N Hesaplanan Kimyasal yapt:
g "\Mn.:"‘N C83H89MnN16043+
: NN 4 Exact Mass: 1428,66
Y, N? Molecular Weight: 1429,64
\ 0 o m/z(+3): 476.22 (100.0%), 476.56 (90.9%)




Tablo 4.17. (Devami)

"r\

\_N cI N=
N

N\ Mn /N
NN
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~N+
o o,

7
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N
<@ )
o
o o \\\\
N
\ N Cl N=
N
N\ !Vln /N
NN
\ ~
/ N
=N+
\\\\ o) (o)
S 0
= /
N
//"_/_/

Fragment (m/z): 394.39

Hesaplanan Kimyasal yap1:
C84H92CIMnN1604*" (+Na+1)
Exact Mass: 1478,65
Molecular Weight: 1480,12
m/z(+4): 369.66 (100.0%), 369.91 (92.1%),
370.16 (47.2%)

Fragment (m/z): 741.5

Hesaplanan Kimyasal yap1:
C82H86CIMnN1604>" (+H,0)
Exact Mass: 1448,61
Molecular Weight: 1450,05
m/z(+2): 724.30 (100.0%), 724.80 (95.7%),
725.31 (39.9%)

Hazirlanan tiim ftalosiyaninlerin (34-37) alinan elementel analiz sonuglar1 teorik

olarak hesaplanan degerlerle uyum i¢inde oldugu gozlenmistir. Elde edilen elementel

analiz verileri Tablo 4.18.’de verilmistir.

Tablo 4.18. Sentezlenen ftalosiyaninler (34-37) igin tespit edilen elementel analiz sonuglari

_ Hesaplanan Olgiilen
ol N c H 0 N c H
34 8,90 64,84 3,84 15,24 8,37 64,21 4,03
35 10,34 66,52 2,98 11,81 10,75 66,21 3,02
36 15,78 67,67 5,68 451 15,25 66,09 5,82
37 11,27 50,76 4,67 3,22 10,98 50,09 4,95
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Bu ¢aligmada, yeni sentezlenen Mn(III)Cl ftalosiyaninler (34-36) bir¢ok organik
¢oziiclide iyi bir ¢oziiniirlik gosterdi. Kuaternize Mn(III)Cl ftalosiyanin (37), DMSO
gibi polar organik bir ¢oziicide ve suda ¢oziiniirliik gostermistir. Hazirlanan
ftalosiyanin bilesiklerinin (34-36) elektronik absorpsiyon spektrumlari, farkl
solventlerdeki agregasyon davranisinin arastirilmasi i¢in CHCls;, THF, DMF, DMSO,
DMACc gibi farkli ¢oziiciiler iginde incelendi. Iyonik ftalosiyaninin ise DMSO ve su

i¢indeki davranisi incelendi.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin oda sicakliginda 1x10” M konsantrasyonda
aliman UV-Vis spektrumlarinda, MnCIPc (34) nin CHCl; i¢inde alinan spektrumunda
Mn(IIT)Pc-X tip bilesikler icin karakteristik olan 720-740 nm araliginda kirmiziya
kaymis Q bandi 732 nm’de, B bandi 374 nm’de goriilmektedir. 450-550 nm
araliginda meydana gelen genis band, ligandtan metale yiik transfer (LMCT) bandi
olarak tanimlanmaktadir [137]. THF, DMSO, DMAc i¢inde alinan UV-Vis
spektrumunda, monomerik ftalosiyanin yaninda, PcMn(IIl) bilesiklerinin ~620
nm’de absorpsiyon veren p-okso-dimer tiirlerinin olustugu goriilmektedir [138].
DMF iginde alman elektronik spektrumunda ise PcMn(III)Cl (34) bilesiginin

tamamen p-okso-dimer formunda oldugu goriilmektedir (Sekil 4.18.).

0,8

Kompleks 34

= CHCI3

0,7

THF
056 —DMF
——DMSO

0,5 ——DMAc

04

Absorbans

0.3

0,2

0,1

0
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.18. Pc 347iin 1x10”> M konsantrasyonda farkli ¢oziiciiler i¢inde alinan UV-Vis spektrumu

Mangan ftalosiyaninlerin agrege olmayan formuna doniistiirme, ¢ozelti igerisinde

LiCl ilave edilmesiyle saglanmistir (Sekil 4.19.). Diger ftalosiyanin bilesikleri igin



151

yapilan UV-Vis spektrumlarindan goriilecegi iizere (Sekil 4.20.), agregasyonun
azaltilmasiyla, Q bandlarmin siddetininde arttig1 gozlenmistir. Q bandlart 711-717
nm arasinda, B bandlar1 341-381 nm arasinda ve LMCT bandlar1 486-530 nm

arasinda gozlenmistir.

Koordine olan ¢oziciu
PcMn(l11)-X < > [LPcMn(1IN].0

LiCl

Sekil 4.19. Cozeltilerde PcMn tiirevlerinin koordinasyon formlarinin déniigiimleri
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Sekil 4.20. Pc 34’lin ¢ozelti iginde LiCl ilavesi ile absorpsiyonun degismesi
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MnClPc (35)’in CHCl;, THF ve DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumunda 716-
728 nm arasinda monomerik tiirler gézlenirken, DMF ve DMACc i¢inde sirasiyla 622
ve 636 nm’de p-okso-dimer tiirlerinin olustugu goriilmektedir. Tiim ¢ozeltiler i¢inde

B bandlar1 329-382 nm arasinda goriilmektedir (Sekil 4.21.).

Kompleks 35

——CHCI3

—THF
——DMF
0.8 —DMmso

~———DMAc

Absorbans
o
o

e
'Y

0,2

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.21. Pc 35°in 1x10° M konsantrasyonda farkli ¢éziiciiler i¢inde alinan alian UV-Vis Spektrumu

DMF ve DMAc icindeki Pc 35 ¢ozeltisine LiCl ilave edilmesiyle elde edilen
absorpsiyon spektrumu Sekil 4.22.’de gosterildigi gibidir.

0.8 Kompleks 35 1.2 Kompleks 35

—— DMF ——DMAC

07 —— DMF+LICI 1 ——DMAc+ LiCl
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Sekil 4.22. Pc 35’in DMF ve DMACc igindeki ¢ozeltilerinin LiCl ilavesi ile absorpsiyonun degismesi
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MnClIPc (36)’nin, CHCI; ve THF i¢inde aliman UV-Vis spektrumunda monomerik
tiirler sirasiyla 730 nm ve 718 nm’de baskinken, DMF, DMSO ve DMACc i¢inde 623-
639 nm arasinda dimerik tiirlerinde varligi UV-Vis spektrumundan goriilmektedir. B

bandlar1 ise 343-386 nm arasinda goriilmektedir (Sekil 4.23.).

14

Kompleks 36

——CHCI3

1,2
1 —DMSO
——DMACc
w
Sos
=
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173
206
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Sekil 4.23. Pc 36’nin 1x10™ M konsantrasyonda farkh ¢oziiciiler iginde alman alinan UV-Vis Spektrumu

Mangan ftalosiyanin (36)’nin UV-Vis spektrumlarindan goriilecegi iizere, ¢ozelti
igerisinde LiCl ilave edilmesiyle, Q bandlar1 709-730 nm arasinda, B bandlar1 349-
386 nm arasinda ve LMCT bandlar1 487-526 nm arasinda gozlenmistir (Sekil 4.24.).
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Kompleks 36 2 Kompleks 36
1.8
1
1,6 ——DMSO0
—— DMSO+LIC
0,8 DMF 1,4 j
o -
= ——DMF+LICI @ 49
2 @
5 0.6 2
(=]
3 2
< 208
0,4 =
0.6
0.2 0.4
0.2
° 0
300 400 500 600 700 800 300 500 700
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.24. Pc 36’nin DMF, DMSO ve DMACc icindeki ¢ozeltilerinin LiCl ilavesi ile absorpsiyonun degismesi
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Sekil 4.24. (Devamu)

Katyonik gruplar tasiyan iyonik ftalosiyanin (37)’nin DMSO ve su i¢inde alinan UV-
Vis spektrumunda, Mn(IlI)Pc’ler i¢cin Q bandinda karakteristik kirmiziya kayma
DMSO iginde 724 nm’de, su iginde 736 nm’e ve su +Triton X100 karisiminda 731
nm’de gozlenmistir. Ug ¢oziicii i¢inde B bandlar1 srasiyla 379 nm, 324 nm ve 325
nm’de, LMCT bandlar1 ise 498 nm, 514 nm ve 515 nm’de gozlenmistir. Triton X-100
gibi siirfaktanlarin ilavesi agregasyonu azaltabilir. Agrege molekiiller yiizey aktif
maddenin araya girmesi sayesinde ayrigir. Pc 37’nin su ¢ozeltisine Triton X-100

ilavesi, Q bandinin artan siddeti ile ayrigsmalarina neden oldugu goriilmektedir.

Diger monomerik MnPc tiirevleri ile karsilastirildiginda sulu ¢ozeltide agregasyon

egiliminden dolay1, Q band bdlgesinde yayvan pikler olustugu goriildii (Sekil 4.25.).
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Sekil 4.25. P¢ 37°nin 1x10™° M konsantrasyonda farkl ¢éziiciiler i¢inde alinan UV-Vis Spektrumu
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Sentezlenen Mn(III)Pc-Cl tiirevlerinin (34-37), DMSO i¢inde karsilagtirmali olarak
alman UV-Vis spektrumunda, siibstitiientlerin degismesi monomerik ftalosiyanin Q
bandinda 6nemli bir degisiklik olusturmadig1 gorildii (Sekil 4.26.) ve CHCI3, THF,
DMF, DMSO, DMAc igerisindeki Q bandi, LMCT ve B bandi degerleri Tablo
4.19.’te gosterildigi gibidir.

1
DMSO

Kompleks 34 ——Kompleks35 ——Kompleks36 ——Kompleks37
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Sekil 4.26. MnPc bilesiklerinin (34-37) 1x10” M konsantrasyonda DMSO iginde alinan UV-Vis spektrumlari.

Tablo 4.19. Mn(III)Pc tiirevlerinin (34-37) farkli ¢6ziiciiler igerisindeki Q, LMCT ve B bandi degerleri

Bilesik Coziicii M?la]:(a?rilr;) L(t:erC]:)T M]rglzga(?i;)

CHCl; 732, 659° 530 374

THF 626, 719 499 337

THF+LICI 717, 6472 495 356

DMF 623 - 329

34 DMF+LiCl 712, 640° 490 380
DMSO 625, 728 502 341

DMSO+LiCl 717, 6442 494 381

DMAC 638, 71, 491 341

DMACc+LiCI 711, 6392 486 378

CHCl; 728, 657° 525 382

THF 716, 643° 496 351

DMF 622 - 329

35 DMF+LiCI 710, 638° 489 376
DMSO 724, 6502 499 373

DMAC 636, 708 - 332

DMACc+LICI 708, 6372 485 376
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Tablo 4.19. (Devami)

CHCl, 730, 6597 526 386
THF 718, 644% 495 350
DMF 623, 714 - 343
DMF+LiCI 711, 6402 487 379
3 DMSO 626, 726 498 349
DMSO+LICI 716, 644% 493 379
DMAC 639, 715 492 376
DMAC+LICI 709, 638° 488 376
DMSO 724, 6492 498 379
37 Su 736, 673° 514 324
Su +TritonX-100 731, 6592 515 325
% omuz

4.1.6. Kafes tipi ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu

oo, 3 -

RN S
°‘(© Q'o Oﬂ M: Co (20) Q:)»

o M: Co (19) )
Fe (38) Fe (39)

/
/\©\\
-

'@@@R

Q\O
N ]\‘ CO‘N
= ’%2
NS M: Fe (40) \@'\/

Co (41)

ST

Sekil 4.27. Kafes tipi ftalosiyaninlerin (40-41) genel sentez semasi

Ftalosiyaninlerin katalitik ozellikleri merkezi metal iyonuna, siibstitiientlere ve

merkezi atoma baglanan ligandlara gore degisir. Demir ftalosiyaninlerin,
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iyodozobenzen,  hidrojen  peroksit, tert-butil  hidroperoksit veya m-
kloroperoksibenzoik asit gibi oksidanlarla etkilesimi ile alkol, alken, tiyol, fenol gibi
substratlara oksijen aktarmasini igeren pek cok calisma mevcuttur [139]. Dimerik
formda p-oxo-koprilii [140], N-kopriilii [141] ve top-tipi [142] FePc’ler
sentezlenmis ve oksidasyon reaksiyonlarinda katalitik aktiviteleri belirlenmistir.
Calismamizin icerigi Schiff bazi kopriilii ve DABCO aracili demir ve kobalt
ftalosiyaninler, bahsedilen yapilardan farkli olarak, literatiirde heniiz olmayan

dimerik Pc 6rnegidir.

Kafes Tipi Ftalosiyaninlerin (40-41) elde edilmesi Sekil 4.27.’deki gibidir. Demir
ftalosiyanin (38), ftalonitril tlirevi (12)’nin tetramerizasyonu ile n-pentanol iginde
kuru Fe(OAc), ve gii¢lii bir baz olan DBU varliginda 140°C’de 18 saat boyunca azot
gazi atmosferinde geri sogutucu altinda karistirllmasiyla %80 verimle elde edilmistir.
THF iginde ¢6ziilmiis olan FePc (38)’in asetik asit/FeCl;.6H,0O karisimi iginde asetal
gruplariin ayristirilmast sonucu, fonksiyonel aldehid grubu tasiyan ftalosiyanin (39)
%70 verimle elde edilmistir. Co(II) ve Fe(Il) ftalosiyaninler DABCO ile kararl yiiz
yiize porfirinik dimerler olusturabildikleri i¢in kafes olusumunu tercih ederler [143-
144]. Fe(Il)-kafes tip (40) ve Co(Il)-kafes tip (41) ftalosiyaninler, Co(II)Pc (20) ve
Fe(ID)Pc (39)’un DABCO Kkalip etkisi varliginda imin kondenzasyonu olusturmak
tizere etilendiamin ile CHCl; i¢inde oda sicakliginda karistirilmasiyla sirasiyla, %72

ve %82 verimle elde edilmislerdir.

Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde, FePc (38)’in FT-IR
spektrumunda, ftalonitril tiirevi baglangic maddesi (12)’ne ait -C=N gerilme
titresiminin kaybolmasi, ftalonitril bilesiginin tetramerizasyonunun gerceklestigini
gostermekle birlikte, alifatik C-H titresimleri 2947, 2885 cm™’de ve C-O-C
titresimleri 1161 cm™de goriilmektedir (EK100). FePc (38)’un asetal gruplarina ait
alifatik -C-H ve —C-O-C titresimlerinin kaybolmasi, 1693 cm™’de keskin -C=0O
grubuna ait gerilme titresimlerinin ortaya ¢ikmasi, FePc (39)’nin FT-IR spektrumu
yoniinden olusumunu gdstermektedir (EK102). Imin kopriilii dimerik FePc (40) ve
CoPc (41)’in FT-IR spektrumu ydniinden incelenmesinde, baslangi¢ ftalosiyanin

bilesiginden kaynaklanan aldehid gerilme bandlarinin kaybolmasi ve -C=N titresim
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bandinin FePc (40) icin 1643 cm™’de (EK104) ve CoPc (41) igin 1644 cm™’de
(EK106) goziikkmesi yapiy1 desteklemektedir.

Elde edilen ftalosiyanin molekiillerinin (38-41) MALDI-TOF teknigi ile alinan kiitle
spektrumlarinda, 38 nolu bilesik igin [M]" iyon piki m/z 1225.77°de ve [M+ H,0]"
iyon piki m/z 1243.37’de gozlenmistir (EK101). 39 nolu bilesik igin [M+1]" iyon
piki 1049.37 ve sodyum eklentili molekiiler iyon piki [M+Na]" olarak 1071.37°de
gozlenmistir (EK103). Fe(Il)-kafes tip (40) icin kiitle spektrumunda (EK105)
gozlenen pargalanma {irlinlerine ait pikler Tablo 4.20.’deki gibidir. Co(II)-kafes tip
(41) i¢in [M-DABCO]" molekiil iyon piki m/z 2200.875’de gézlenmesinin yanisira,
par¢alanma {irlinlerine ait gozlenen pikler Tablo 4.21.’da gdsterildigi gibi yapiyi

desteklemektedir (EK107).

Tablo 4.20. Kafes Tipi FePc (40) MALDI-TOF kiitle spektrumunda belirlenen temel iiriinler

S Fragment (m/z):1137.31
Hesaplanan Kimyasal yap1:
i N C67H46FeN12044+
1\ 1 / Exact Mass: 1138,31
. ?Q\/N\@O/@'/ Molecular Weight: 1139,01
N NFerp N w m/z: 1138.31 (100.0%), 1139.31 (79.2%)

Tablo 4.21. Kafes Tipi CoPc (41) MALDI-TOF Kiitle Spektrumunda belirlenen temel iiriinler

\‘\%:N?@O Fragment (m/z):2200.87
co
&N’%\ Hesaplanan Kimyasal yapi:

o” o,
| ,,’@ @\ C128H80C02N2408

LN \NjN Exact Mass: 2198,53
\Q\O 0,@ Molecular Weight: 2200,03
%’c?ﬁ—?’ m/z: 2199.53 (100.0%), 2200.53 (78.4%)
'Cﬁ~ _-N:N &\




159

Tablo 4.21. (Devami)

(0]
S e Fragment (m/z):2160.64

) //@’ 0 Hesaplanan Kimyasal yapt:
N @\\ \ C124H74C02N24094+
\go @NJ Exact Mass: 2160,47
%Nﬁ\‘é@o Molecular Weight: 2161,94
&%g:é N m/z: 2161.48 (100.0%), 2160.47 (73.9%)
T Re
=
b\o o’©/\ N
%ﬁc"‘;@ Fragment (m/z):2132.34
NN~
r@fo N’\’@O Hesaplanan Kimyasal yapt:
N N/ 0 @\\ \ C122H70C02N24096¢
\'@ @y Exact Mass: 2132,44
?@\/N\pﬁ Molecular Weight: 2133,88
> Neo NN m/z: 2133.45 (100.0%), 2132.44 (75.1%)

Hazirlanan tiim ftalosiyaninlerin (38-41) alinan elementel analiz sonuglar1 teorik
olarak hesaplanan degerlerle uyum i¢inde oldugu gézlenmistir. Elde edilen elementel

analiz verileri Tablo 4.22.’de verilmistir.

Tablo 4.22. Sentezlenen ftalosiyaninler (38-41) i¢in tespit edilen elementel analiz sonuglari

Hesaplanan Olgiilen
N C H (@] N C H
38 9,15 66,67 3,95 15,67 9,87 66,11 4,17

Bil.

39 10,68 68,71 3,08 12,20 10,17 68,25 3,45

40 15,79 69,79 4,02 5,55 16,07 69,03 4,22

41 15,75 69,61 4,01 5,54 15,92 69,42 424

Sentezlenen FePc tiirevlerinin (38-40), oda sicakliginda 1x10” M konsantrasyonda
DMSO i¢inde karsilastirmali olarak UV-Vis grafigi Sekil 4.28.’deki gibidir. n—n*
gecislerine karsilik gelen Q bandlar1 38 nolu bilesik icin 661 nm’de, 39 nolu bilesik
icin 659 nm’de ve 40 nolu bilesik i¢cin 658 nm’de gozlenirken, Soret bandlari,

strastyla, 340, 339, 340 nm’de gozlelenmistir.
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Sekil 4.28. FePc bilesiklerinin (38-40) 1x10° M konsantrasyonda DMSO iginde alinan UV-Vis spektrumlari.

Sentezlenen Co(Il)-kafes tip (41) bilesiginin oda sicakliginda 1x10° M
konsantrasyonda, DMSO ve DMAc icinde ve olusturulan ¢ozeltilere LiCl ilave
edilerek alinan UV-Vis spektrumlarinda (Sekil 4.29.), n=—n* gecislerine karsilik
gelen Q bandi 662-671 nm araliginda gozlenirken, Soret bandlar1 335-353 nm
araliginda gozlemlenmistir. Genellikle, ftalosiyanin molekiilleri ¢ozeltide agregatlar
olustururlar. Tipik olarak, Pc molekiillerinin toplanmas1 monomerik tiirlere karsilik
gelen Q-band emiliminin yogunlugunda bir azalmaya neden olurken, bu arada yeni,
daha genis ve mavi kaydirilmis bir bandin yogunlugunu arttirdigi goriiliir. Daha
diisiik dalga boylarma kayma, H tipi agregalara karsilik gelir [145-146]. UV-Vis
spektrumundan goriilecegi lizere, agrege olmayan formuna doniistiirme, cozelti
igerisinde LiCl ilave edilmesiyle saglanmistir. Agregasyonun azaltilmasiyla, Q

bandlariin siddetininde arttig1 gézlenmistir(Sekil 4.29.).

Co-KafesPc (41) ——oumso

= DMS0 + LiCl
1.6 ——DMAC

= DMAC + LiCl

Absorbans

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.29. Pc 41°in 1x10> M konsantrasyonda farkli ¢oziiciiler i¢inde alman alman UV-Vis spektrumu
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4.1.7. Benzimidazol siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu

Benzimidazol ve tiirevini siibstitiie grup olarak tasiyan kobalt ve mangan

ftalosiyaninler (44, 45, 47, 48)’in eldesi Sekil 4.30.’da gosterildigi gibidir.

NH,
42
O,N CN
L,
CN CN
N N
CLo-OCe ~ C-O——0
N N
43 46

oy o Ve
Q g n gt

0\\ //o 0\\ 0
\ N QA ] \ N
~ N > B
LN N= AN A=
NowT N S
N/, N\ ‘.M /N
yoow NN
~
Lo D
O\= (o) o= o

g T, s Tm
o RSN )
M: 44-Co(ll) M: 47-Co(ll)

45-Mon(III)CI 48-Mn(I)CI //\/

Sekil 4.30. Benzimidazol siibstitiie ftalosiyaninlerin (44-45, 47-48) genel sentez semast

[lk adim, ticari olarak mevcut 4-hidroksibenzaldehid ve o-fenilendiamin’in asetonitril
i¢inde katalizor olarak CoCl,.6H,0 varliginda oda sicakliginda karistirilmasiyla %82
verimle elde edilmistir [128]. 2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazol (42) bilesiginin 4-
nitroftalonitril ile oda sicakliginda DMF icinde, baz katalizorii olarak K,CO;
varliginda niikleofilik aromatik substitusyon reaksiyonu sonucu 4-(4-(1H-
benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril (43) diger asamalarda kullanilabilir saflikta
%96 verimle elde edilmistir. Diger bir baslangic maddesi olan 4-(4-(1-allil-1H-
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benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi) ftalonitril (46) bilesigi, ftalonitril tiirevi (43)’nin allil
bromiir ile DMF i¢inde 70°C’de, K,COj3 varliginda karistirilmasiyla diger asamalarda

kullanilabilir saflikta %95 verimle elde edilmistir.

Benzimidazol grup siibstitiie kobalt (44 ve 47) ve mangan ftalosiyaninler (45 ve 48),
ftalonitril tiirevi (43 ve 46)’ nin tetramerizasyonu ile giiglii bir baz olan DBU
varliginda, n-pentanol i¢inde susuz Co(Il) tuzu kullanilmasiyla 140°C’de 12 saat
boyunca azot gazi atmosferinde geri sogutucu altinda karistirilmasiyla Co(II)Pc (44)
%42 ve Co(Il)Pc (47) %52 verimle, n-hegzanol icinde susuz MnCl, tuzu
kullanilmasiyla 150°C’de 18 saat boyunca azot gazi atmosferinde geri sogutucu
altinda karistiritlmasiyla, Mn(III)CIPc (45) ve Mn(III)CIPc (48) %35 verimlerle elde

edilmislerdir.

Elde edilen bilesiklerin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, 2-(4-Hidroksi-fenil)-
benzimidazol (42) bilesiginin FT-IR spektrumunda, 4-hidroksibenzaldehid’e ait C=0O
titresimi ve o-fenilendiamin’e ait olan —NH, grubuna ait titresimlerinin kaybolmasi,
3434 cm’de -OH, 3231 cm’de -NH ve 1623 cm’de -C=N titresimlerinin
belirmesi yapinin olustugu yoniindedir (EK108). 4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-
yil)fenoksi)ftalonitril (43) icin elde edilen spektrumda, 3576 cm™’de -NH, 2232 cm’
"de C=N ve 1657 cm'de -C=N titresimlerinin varligi yapiy1 desteklemektedir
(EK111). CoPc (44) ve Mn(III)CIPc (45)’iin FT-IR spektrumunda, baslangi¢ maddesi
ftalonitril (43) bilesigine ait -C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi, dinitril
bilesiginin tetramerizasyonunun gerceklestigini  gdstermekle birlikte, —NH
titresimleri 3396 ve 3392 cm’de ve -C=N titresimleri 1603 ve 1602 cm™’de
goriilmektedir (EK 115 ve EK117). 4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)
ftalonitril (46) bilesiginin FT-IR spektrumunda, baslangic maddesi olan ftalonitril
(43) bilesigine ait olan -NH titresimlerinin kaybolmasi ve 2985-2855 cm’” de alifatik
-C-H titresimlerinin olusumu yap1y1 desteklemektedir. Ayrica -C=N titresimleri 2231
ecm’'de ve -C=N titresimleri 1644 cm™’de goziikmektedir (EK119). CoPc (47) ve
Mn(IIT)CIPc (48)’iin FT-IR spektrumunda, ftalonitril baslangic maddesine (46) ait -

C=N gerilme titresimine ait pikin kaybolmasi halkalasmanin gerceklestigini
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gostermektedir. Ayrica benzimidazol grubu alifatik C-H titresimleri 2924-2855 cm’™
araliginda (EK 123) ve 2959-2851 cm’ araliginda (EK125) gozlenmistir.

Elde edilen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari incelendiginde, aromatik protonlar
7.99-6.90 ppm araliginda goézlenmesinin yaninda, 12.69 ppm’de yayvan olarak 1H
degerinde —NH ve 10.13 ppm’de yayvan olarak 'H degerinde OH protonlar1 varligt
2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazole (42) bilesiginin olusumunu "H-NMR yéniinden
desteklemektedir (EK109). 4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril (43)
bilesiginin '"H-NMR spektrumunda, —~NH protonlari 5.74 ppm’de, aromatik protonlar
ise 8.26-7.20 ppm araliginda 8.26 ppm’de 1H, 7.91 ppm’de 1H ve 7.51 ppm’de 1H
degerinde ftalonitril halkasina ait aromatik piklerin belirmesi yapinin olustugu
yoniinde desteklemektedir (EK112). 4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)
ftalonitril (46)’in '"H-NMR spektrumunda 8.13- 7.25 ppm araliginda aromatik
protonlarin varligi ve allil grubuna ait 6.16-6.03 ppm araliginda 1H degerinde
multiplet, 5.21 ppm’de 1H degerinde dublet, 4.95 ppm’de 1H degerinde dublet ve
488 ppm’de 1H degerinde dublet gozlenmesi yapmin olustugunu 'H-NMR
yoniinden desteklemektedir (EK120).

Elde edilen bilesiklerin >C-NMR spektrumlar1 incelendiginde, 2-(4-Hidroksi-fenil)-
benzimidazol (42) bilesigi icin aromatik karbonlar 159.81-111.71 ppm araliginda
gozlenmistir (EK110). 4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril ~ (43)
bilesiginin "*C-NMR spektrumunda, aromatik karbonlar 161.10-109.42 ppm
araliginda gozlenmekle birlikte, 117.47 ppm ve 116.60 ppm’de -C=N grubu karbon
piklerinin varligi ftalonitril halkasinin siibstitiie oldugunu gostermektedir (EK113).
4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi) ~ ftalonitril  (46)’in  *C-NMR
spektrumunda, aromatik karbonlar ve alil grubu C=C grubuna ait karbonlar 161.31-
109.68 ppm araliginda, 117.99 ppm ve 117.86 ppm’de -C=N grubu karbon piklerinin
varhig1 ve 47.44 ppm’de alil grubu -CH, karbon pikleri, yapiin olustugunu Be-
NMR yoniinden desteklemektedir (EK121).

Kobalt(Il) (44 ve 47) ve Mangan (III)CI (45 ve 48) ftalosiyaninlerin paramanyetik

iyonlar bulundurmalari sebebiyle "H-NMR ve *C-NMR spektrumlari alinamamustr.
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Elde edilen bilesiklerin, MALDI-TOF teknigi ile almman kiitle spektrumlari
incelendiginde, 43 nolu bilesigin molekiil iyon [M]" piki m/z 336.081°de
gozlenmistir (EK114). CoPc (44) i¢in molekiil iyon [M]" piki m/z 1404.549°de
(EK116), Mn(III)CIPc (45) icin [M+1]" iyon piki m/z 1436.045°de, [M-CI1]" iyon piki
1403.453de ve matriks eklentili iyon pikleri, m/z: [M-Cl+Matrix]" 1554.763de, [M-
Cl+Matrix+Na+1]" 1578.986’de ve [M-Cl+2Matrix-1]" 1707.757°de gbzlenmistir
(EK118). 46 nolu bilesigin molekiil iyon [M+H]" piki m/z 375.853’de gdzlenmistir
(EK122). CoPc (47) icin molekiil iyon [M] piki m/z 1564.099°de (EK124),
Mn(IIT)CIPc (48) i¢in molekiil iyon [M]" piki m/z 1596.660°de ve [M-CI]" iyon piki
m/z 1558.881°de gozlenmistir (EK126). Kiitle spektrumunda gdzlenen iyon pikleri

Onerilen yapilarla uyum ic¢indedir.

Sentezlenen ftalonitril tiirevi ve ftalosiyanin bilesiklerinin oda sicakhiginda 1x10° M
konsantrasyonda alinan UV-Vis spektrumlarinda, 43 ve 46 ligandlarinin DMSO
icinde alinan spektrumunda, m—n* gecislerine karsilik gelen bandi 300-350 nm
araliginda gozlenmistir [147]. DMSO, DMF ve DMAc gibi 3 farkli ¢oziicii icinde
alian ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda, n—n* gecislerine karsilik gelen Q
bandlart CoPc (44) i¢in 666-682 nm araliinda, MnCIPc (45) i¢in 625-718 nm
araliginda, CoPc (47) i¢in 667-678 nm araliginda ve MnCIPc (48) i¢in 620-770 nm
araliginda gozlenmistir (Sekil 4.31.).

1,2
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Sekil 4.31. Ftalosiyanin bilesiklerinin a) CoPc (44), b) MnCIPc (45), c) CoPc (47), d) MnClPc (48), DMF, DMSO
ve DMAc i¢inde (1x10”° M) alnan UV-Vis spektrumlar



Absorbans

1,2 "
1k}
Kompleks45 |,
1 i
1
LAl
0.8 i
é 0o
o - 004
5 08 DMF i
a —DMSO )
< 00 1] ] (] il ™ 001
0.4 DMAc
= 4-(4-(1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril (43)
0,2
0 \——J\\&_ﬁ_ —
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
(b)
14
Kompleks 47
1.2 —— DMF
— DMSO
DMAc
1

o
o

o
o

o
-

—4-(4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril (46)

- \/\K
0 —
260 360 460 560 660 760
Dalgaboyu (hm)
(c)
D s 02
’ Kompleks 48 -
0.16
04 A\
0,5 / \
0 J/ \
008
0.4 0 /\\k\
E — DMF | \E
£ 03 —DMSO e e .
2 DMAc
<
0,2 ——4-{4-(1-allil-1H-benzo[d]imidazol-2-yil)fenoksi)ftalonitril (46)
0,1
g S
0
270 370 470 570 670 770
Dalgaboyu (nm)
(d)

Sekil 4.31. (Devami)
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4.2. Katalitik Aktivite Olciimleri ve Degerlendirilmesi

Morin gibi bitkilerin yapisinda bulunan ve genellikle kumas tizerinde lekelenmelere
sebep olan referans dogal renkli molekiiller in agarma kinetikleri, spektrofotometrik
yontem kullanilarak gergeklestirilmistir. Bunun i¢in diizenli bir sekilde 6l¢iim almaya
saglayacak peristaltik pompa iceren UV spektrometre kullanilarak dl¢tilmiistiir (Sekil
4.32.). Bu yontem, spektral degisikliklerin 6l¢iim sirasinda (in situ) izlenmesini ve

yiizde olarak boyanin agartilmasi miktarinin belirlenmesini saglar [ 148].

Flow rate; 0 m/min

+—
——

L
1 N\
-
Peristaltic pompa (720

| e]e}

Bilgisayar

“““““““““ UV-Vis spektrometre

Magnetik kangtinc

Su banyosu

Sekil 4.32. Online spektrofotometrik agartma kinetigi 6l¢lim sistemi.

Olgiimler, koyu renkli bir reaksiyon balonunda, tampon ¢ozelti i¢inde 25°C sabit
sicaklikta, ortalama 200 rpm pompalama hizinda gergeklestirildi. pH: 10.5 olacak
sekilde hazirlanmig 100 ml, 10 mM karbonat tampon ¢dzeltisi (NaHCO3/Na,COs)
her deney icin amber renkli reaksiyon kabimna ilave edildi. Cozelti sicakligi,
programlanabilir bir su banyosu ile 25°C’de muhafaza edildi. Magnetik bir karistirici
tizerindeki reaksiyon kabinda bulunan tampon ¢ozelti {izerine, 80 uM
konsantrasyonu saglayacak sekilde Morin ilave edilmistir. Oksidasyon reaksiyonu,
elde edilen Morin ¢ozeltisi iizerine, hidrojen peroksit ve katalizér (DMF veya DMSO
icinde ¢oziilerek), sirasiyla 10 mM ve 10 uM konsantrasyonlar1 saglayacak sekilde
ilave edildi (Sekil 4.33.). Tampon ¢ozeltisinde Morin’in ilk absorbansi, katalizor ve
hidrojen peroksit ilave edilmeden once dl¢lilmiistiir ve ardindan Morin agarmasi 411
nm’deki absorbansindaki azalma olarak izlenmistir. Boylece, absorbansin zamanla
azalmasi, Morin'in oksidatif bozunumunu yansittigindan, komplekslerin katalitik

aktivitesinin Ol¢limii i¢in bir yontem olarak diisiiniilebilir [149]. Reaksiyon
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cozeltisini, UV-Vis spektrofotometreye yerlestirilen hiicreye aktarmak icin bir

peristaltik pompa kullanildi.

25°C, pH:10.5

Parcalanma iiriinleri
10 mM Tampon ¢ozelti

10 mM H202
10 pM Katalizor

80 nM Morin

Sekil 4.33. Morin agartma iglemi i¢in gergeklestirilen proses [149].

Kinetik o6lctimler spektrofotometrenin bilgisayar programindaki zamana bagh
tekrarlanabilir Ol¢lim modunda her 5 dakikada bir 250-600 nm araliginda

spektroskopik tarama 6l¢iimleri alinarak gerceklestirildi.

Her bir dl¢iim, hazirlanan tiim katalizérler icin yapilmistir. Olgiimlerin sonunda, tiim
komplekslerin agartma aktivitesi, zamanin bir fonksiyonu olan agartma (renk
giderme) yiizdesi ve absorbans degisiklikleri grafiksel olarak gosterildi. Boya agarma

yiizdesi Denklem 4.17 kullanilarak hesaplanmistir.

% Boya agarmasi = AOA_At x100 4.17)

0

A, ve Ai: Morinin 411 nm deki t:0 ve belirlenen bir t zamandaki absorbansi.

Agartict maddelerinin performansi, yikama kosullarina, agartict aktif tiirlere ve
lekelerin tiirtine baghdir. Bu calisma sirasinda, camasir deterjani formiilasyonlarinin
pH 9.5-10.5 araliginda olmasindan, morin absorpsiyonunun pH’dan etkilenmesinden,
pH degeri, HO,’nin bozunma hizinda rol oynamasindan dolayi, karbonat tamponu

kullanilarak pH degeri 10.3-10.5'da tiim reaksiyonlarda sabit tutulmustur.

Dogal lekeler genel olarak kromofor, gida maddeleri ve katki maddelerin
karigimlarini igerir. Agartma islemindeki oksidasyon reaksiyonlari ¢ok karmasiktir ve
belirtilen parametrelerden olumlu veya olumsuz etkilenebilir. Bundan dolay1, model

boya se¢ilmistir ve agarmasi ¢ozelti ortaminda incelenmistir. Flavonoidlere ait yogun
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renkte olan polifenolik kromoforlar, en sik goriilen inatci lekeleri temsil ederler. Bu
bilesikler, ¢ay, meyve ve sebzelerde bulunurlar. Flavonol boyalarinin oksidasyonu,
agartma katalizorlerinin katalitik aktivitesini kanitlamak i¢in uygulanmistir [ 150]. Bu
polifenollerin kromoforlari, ¢amasirlarin agartilmasinda hedef bilesiklerdir. Bu
calismada, agartilacak leke i¢in model olarak kullanilabilen flavonlardan biri
morindir. Morin hidrat (2',3,4',5,7-pentahidroksiflavon) kirmizi sarapta bulunan

polifenolik bir bilesiktir.

Morin boyasinin, ultraviyole bolgede 15181 absorblayan renksiz yapilara doniigmesi
ve suda kolay c¢Oziinlir trlinler vermek iizere parcalanmasi sonucu, flavonol
iskeletinin A ve B-halka fragmanlarina tekabiil eden Sekil 4.34.’de Onerilen
mekanizmada gosterildigi gibi 2,4-dihidroksibenzoik asit ve 2,4,6-trihidroksibenzoik
asit olugsmaktadir [129-151].

PcM(II)OO"

HO OH

HO OHY) O
ook
0
OH o‘\
OH-
/ \ HO OH
HO OH :(j/
0
E;;rm-l

HO
OH O

Sekil 4.34. Morin bozunmasi i¢in 6nerilen mekanizma
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4.2.1. Standart kinetik olciimleri

Hazirlanan metal kompleksleri i¢in elde edilen agartma sonuglari, aymi ¢ozelti
kosullarin1 saglayacak sekilde, morin ve kurkumin boyalarinin spektral degisiklikleri,
deterjan formiilasyonlarinda agartma aktivatorii olarak kullanilan ticari TAED/ H,0,
sistemi ve H,O, nin sadece kendisi kullanilmasi durumunda elde edilen sonuglarla
karsilastinilmistir.  (Sekil 4.35. - Sekil 4.37.). Elde edilen sonuglar, hazirlanan
katalizorlerin agartma etkinliklerinin belirlenmesinde karsilagtirmak amaciyla
degerlendirilmistir. Katalizor olmadan, morin ¢ozeltisi lizerine H,O, eklenmesiyle,
25°C’de morin oksidasyonu neredeyse meydana gelmediginden, zaman igerisinde
gozle goriiliir bir spektrum degisikligi gdzlenmemistir (Sekil 4.35.a). H,O, ile morin
boyasinin agartilmasinda, %4.94 (Sekil 4.35.a), kurkumin boyasinin agartilmasinda
%47.64 renk giderim gozlenmistir (Sekil 4.37.a). Ticari olarak mevcut agartici
aktivatorii (TAED) morin boyasimin agartilmasinda, katalizériin 100 kati
uygulandiginda %39.11 ve katalizoriin 200 kati uygulandiginda %72.82 agarma
gozlenmistir (Sekil 4.35.b-c). TAED’ nin kurkumin boyasinin renk giderim
isleminde, katalizoriin 200 kati uygulanmasi durumunda %83.32 renk giderildigi

gozlenmistir (Sekil 4.37.b).

MORIN

1.4 H202

Morin
Morin+H202

1,2 J'
A
1 ..”."
‘-, 10'
08 —15'

I
c
[
3 | / —20
o .
a 0,6 k/\ i/ 25
=T N\ .._,- 30"
0.4 \ % \ 35'
40'
45'
0,2
“
0
250 300 350 400 450 500 550

Dalgaboyu (nm)

(a)
Sekil 4.35. Morin agarmasinin 25°C’de UV-Vis spektral degisiklikleri, a) sadece oksidant (H,0,), b) Katalizoriin
100 kat1 TAED, ¢) Katalizoriin 200 katit TAED
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Sekil 4.35. (Devami)
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Sekil 4.36. Morin agarmasinin 40°C’de UV-Vis spektral degisiklikleri, a) sadece oksidant (H,0,), b) Katalizoriin
200 katt TAED
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(b)
Sekil 4.37. Kurkumin agarmasimnin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) sadece (H,0,), b) Katalizoriin 200
kat1 olarak ticari TAED
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4.2.2. Salisilaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie c¢inko

ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi

Bu ¢alismada sentezlenen ZnPc (7), katalitik etki gosterebilecek farkli metal iyonlari
(Mn, Co, Fe) ile Pc ¢ekirdegindeki siibstitiientlerin metal kompleksleri olusumunu
saglayacak sekilde dizayn edilmistir. Farkli metallerin kullanilmasi ile olusturulan
komplekslerin, morin boyasinin agarmasina karsi1 farkli katalitik etki gosterdiklerinin
gozlemledik. Sekil 4.38.°de, hazirlanan katalizérlerin (8-10) morin agartma
lizerindeki etkisi, 25°C’de, morinin 411 nm’de absorbans azalis1 incelenerek
belirlenmistir. Agartma, hidrojen peroksit+katalizor ilavesi ile baslatildiginda, 411
nm'de absorpsiyonun kademeli olarak azalmasi morinin oksidatif bozunmasini
gostermektedir. Gozlemlenen bu absorbans degisiklikleri boya agarma yiizdesi olarak
formiile edildiginde komplekslerin katalitik aktivitesini zamanin bir fonksiyonu

olarak belirlenmesini saglamistir.

16 Kompleks 8

1.4
——Morin
1,2 Morin+Kat+H202

—10"
—15"
20"
25"
30"
35"
40"
45"

-

Absorbans
o
-]

0.6

0.4
0,2 ~
0
250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)
(a)

Sekil 4.38. Morin agarmasinin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) Mn(III) kompleks (8), b) Co(Ill) kompleks (9),
¢) Fe(IlI) kompleks (10)
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Sekil 4.38. (Devamu)

Elde edilen sonuglar 15181nda, hazirlanan Pc-tlirevli katalizorler ¢ok yliksek agartma
aktivitesine sahip olduklar1 gortildii. Katalizorlerin etkinlik siralamasi, agartma hizi
bakimindan degerlendirildiginde Co(IIl) kompleks siibstitiie ZnPc (9) > Mn(IlI)
kompleks siibstitiie ZnPc (8) > Fe(I1I) kompleks siibstitiie ZnPc (10) seklinde oldugu
gorildii. Bu kosullar altinda morinin agartilmast Co(I1I) kompleks siibstitiie ZnPc (9)
kullanildiginda katalizor/H,O; sisteminin ilave edilmesinden 5 dakika sonra, Mn(III)
kompleks siibstitiie ZnPc (8) kullanildiginda 25 dakika ve Fe(IIl) kompleks siibstitiie
ZnPc (10) kullanildiginda 45 dakika sonra tamamlandigr goriilmektedir. Renk
giderme orani, agarma yiizdesi egrilerinden tanimlandiginda, 45 dakikalik agartma
prosesi sonunda, Mn(IIT) kompleks siibstitiie ZnPc (8) katalizorii ile %72.64, Co(I1I)
kompleks siibstitiie ZnPc (9) katalizorii ile %73.88, Fe(Ill) kompleks siibstitiie ZnPc
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(10) katalizori ile %55.56 renk giderme saglanmistir. Yapilan ol¢limler sonucunda,
morinin zamana bagli olarak % agartilmast ve absorbansindaki degisim grafikleri
Sekil 4.39.’de gosterildigi gibidir. Katalizorlerin etkinlik siralamasi saglanan toplam
agartma bakimindan degerlendirildiginde, Co(Ill) kompleks siibstitiie ZnPc (9) >
Mn(IIT) kompleks siibstitie ZnPc (8) > Fe(Ill) kompleks siibstitiie ZnPc (10)
seklinde oldugu goriilmektedir. Fe(Ill) kompleksi (10)’ ne perhidroksil anyonunun
eksenel komplekslesmesi zayif oldugundan, calisilan kompleksler arasinda en

verimsiz sonug elde edilmistir [152].
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E 40 —TnPc(9)
:9. = ZnPc(10)
30 —H202
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E 1
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_§ 0.6 ——H202
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Sekil 4.39. 8-10’un Zamana bagli morin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% agartma), b) 411 nm’de
absorbsiyon degisiklikleri
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Hazirlanan metal kompleksleri i¢in elde edilen agartma sonuglari, deterjan
formiilasyonlarinda bir agartict etkinlestirici olarak kullanilan ticari TAED ile
karsilastirildiginda, 100 kat TAED kullanilmis olsa da, katalizorlerin daha yiiksek
agartma etkinligine sahip olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen katalizorlerin etkinligi

ile ilgili sonuglar Tablo 4.23.’de verilmektedir.

Tablo 4.23. 8-10’un morin agartmasi

Katalizi Agarmanin tamamlanma siiresi % agartma
atalizor (dakika) (45 dakika)
8 25 72,64
9 5 73,89
10 >45 55,56
H20, ] 4,94
TAED=Katx100 - 39,24

4.2.3. p-Hidroksibenzaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie

cinko ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi

Bu boliimde sentezlenen ZnPc (15), katalitik etki gosterebilecek farkli metal
tyonlarimin (Mn, Co, Ni), Pc ¢ekirdegindeki siibstitiientler ile metal kompleksleri
olusumunu saglayacak sekilde dizayn edilmistir. Farkli metallerin kullanilmas: ile
olusturulan komplekslerin, morin boyasinin agarmasina kars1 farkli katalitik etki
gosterdiklerinin gozlemledik. Sekil 4.40.’da hazirlanan katalizérlerin (16-18) morin
agartma Uizerindeki etkisi incelenmistir ve komplekslerin katalitik aktivitesi zamanin

bir fonksiyonu olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.40. Morin agarmasinin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) Mn(III) kompleks (16), b) Co(IIT) kompleks

(17), ¢) Ni(II) kompleks (18)
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Morin boyasinin agartilmasi i¢in hazirlanan Pc-tiirevli katalizor iginde Mn(III) (16)
ve Co(Ill) (17) kompleks siibstitiie ftalosiyaninler ¢ok yiiksek agartma aktivitesi
gostermislerdir. Katalizorlerin  etkinlik siralamasi, agartma hizi bakimindan
degerlendirildiginde, Co(IIl) kompleks siibstitiie ZnPc (17) > Mn(IIl) kompleks
stibstitiie ZnPc (16) > Ni(Il) kompleks siibstitiie ZnPc (18) seklinde oldugu goriildii.
Bu kosullar altinda morinin agartilmast Co(Ill) kompleks (17) kullanildiginda
katalizor/H,O, sisteminin ilave edilmesinden 15 dak sonra, Mn(III) kompleks (16)
kullanildiginda 25 dakika ve Ni(Il) kompleks (18) kullanildiginda agartmanin
tamamlanmadig1 goriilmektedir. Renk giderme orani, agarma yiizdesi egrilerinden
tanimlandiginda, 45 dakikalik agartma prosesi sonunda, ZnPc (16) katalizorii ile
%82.6, ZnPc (17) katalizori ile %93.13, ZnPc (18) katalizorii ile %24.45 leke
cikarma saglanmistir. Yapilan Sl¢limler sonucunda, morinin zamana bagli olarak
agartilmasi (%) ve absorbansindaki degisim grafikleri Sekil 4.41.’de gosterildigi
gibidir.

100 MORIN
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70
S g0 = Kompleks 16
E = Kompleks 17
S % ——FKompleks 18
:-‘- 40 —H202
30 ——TAED=Katalizor x 200
20
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0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(@

Sekil 4.41. 16-18’in Zamana bagli morin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% agartma), b) 411 nm’de
absorbsiyon degisiklikleri
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Sekil 4.41. (Devamu)

Sekil 4.42.da hazirlanan katalizorlerin (16-18) kurkumin agartma tizerindeki etkisi
incelenmistir ve komplekslerin katalitik aktivitesi zamanin bir fonksiyonu olarak
belirlenmigtir. Hazirlanan Pc-tiirevli katalizorlerin kurkumin boyasinin agartilmasi
icin kulllanilmasinda, katalizorlerin etkinlik siralamasi, agartma hizi bakimindan
degerlendirildiginde, Co(IIl) kompleks siibstitiie ZnPc (17) > Mn(III) kompleks
stibstitlie ZnPc (16) > Ni(II) kompleks siibstitiie ZnPc (18) seklinde oldugu goriildi
(Sekil 4.43.).
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Sekil 4.42. Kurkumin agarmasinin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) Mn(I1I) kompleks (16), b) Co(IIl) kompleks
(17), ¢) Ni(II) kompleks (18)
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Sekil 4.42. (Devami)
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Sekil 4.43. 16-18’in Zamana bagl kurkumin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% agartma), b) 411 nm’de
absorbsiyon degisiklikleri
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Katalizorlerin etkinlik siralamasi saglanan toplam agartma bakimindan, kurkumin
boyast i¢in; Co(Ill) kompleks siibstitiie ZnPc (17) > Mn(IIl) kompleks siibstitiie
ZnPc (16) > Ni(II) kompleks siibstitiie ZnPc (18) seklinde oldugu goriilmektedir.

Morin ve kurkumin boyasi i¢in yapilan oksidasyon reaksiyonlarinda Ni(Il) kompleks
siibstitie ZnPc (18) en diisiik aktivite sergilemistir. Bu tiir reaksiyonlarda
komplekslerin katalitik aktivitesi, bu komplekslerin perhidroksil anyonunu
baglayarak katalitik aktif ara triinleri olusturabilme kabiliyetine baghdir. Ve bu
durum metalin redoks potansiyeli ile iliskilendirilebilir. Ni(II) kompleksleri i¢in

eksenel komplekslesmenin zayif oldugu goriilmektedir [152].

Hazirlanan metal kompleksleri i¢in elde edilen agartma sonuglari, deterjan
formiilasyonlarinda bir agartict etkinlestirici olarak kullanilan ticari TAED ile
karsilastirildiginda, 200 kat TAED kullanilmis olsada, katalizorler (16-17) daha
yiiksek agartma etkinligine sahip olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen katalizorlerin
etkinligi ile ilgili sonuglar % agartma olarak karsilastirma Sekil 4.44.’de ve Tablo

4.24 >de ve verilmektedir.
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% Agartma

Sekil 4.44. Hazirlanan komplekslerin (16-18), katalizér kullanilmadan H,0, ve TAED ile agartma performans

karsilastirilmasi.
Tablo 4.24. 16-18’in Morin ve kurkumin agartmasi
Morin Kurkumin
Katalizor Agarmanin Agarmanin
tamamlanma % agartma tamamlanma 7o agartma
(45 dakika) (45 dakika)
stiresi (dakika) stiresi (dakika)
16 25 82,36 - 88,12
17 15 93,13 45 93,11
18 - 24,45 - 81,85
H,0, - 4,94 - 47,64
TAED=Katx200 - 72,82 - 83,32

4.2.4. p-Hidroksibenzaldehid tiirevi-salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie

kobalt ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi

Hazirlanan katalizérlerin (19-24) morin agartma tizerindeki etkisi, 25°C’de, morinin

411 nm’de absorbans azalisi UV-Vis spektrometresine, morinin absorpsiyonun

kademeli olarak azalmasi ile incelenmistir ve gozlemlenen bu absorbans

degisiklikleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.45.).
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Sekil 4.45. Morin agarmasinin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) CoPc (19), b) Co(II)Pc (20), c) Co(Il)Pc (21),

d) Co(INPc (22), €) Co(II)Pc (23), f) Co(I)Pc (24)
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Sekil 4.45. (Devamu)
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Hazirlanan CoPc katalizorler (19-24) ¢ok yiiksek agartma aktivitesine sahip olduklari

goriildil.

Katalizorlerin  etkinlik  siralamasi, agartma  hizi

bakimindan
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degerlendirildiginde Co(III) kompleks siibstitiie CoPc (23) = Co(II)Pc (19) > CoPc
(21) > Mn(III) kompleks siibstitiie CoPc (22) = CoPc (20) > Ni(Il) kompleks
siibstitiie CoPc (24) seklinde oldugu goriildii. Bu kosullar altinda, CoPc (19) ve CoPc
(23) kullanildiginda katalizor/H,O, sisteminin ilave edilmesinden 10 dak sonra,
CoPc (21) kullanildiginda 20 dak sonra, CoPc (20) ve CoPc (22) kullanildiginda 25
dak sonra ve CoPc (24) kullanildiginda 30 dak sonra morinin agartilmasi
tamamlandigr goriilmektedir. Renk giderme orani, agarma yiizdesi egrilerinden
incelendiginde, 45 dakikalik agartma prosesi sonunda, CoPc (19) katalizorii ile %
88.06, CoPc (20) katalizorii ile %89.81, CoPc (21) katalizorii ile %83.88, CoPc (22)
katalizorii ile %91.87, CoPc (23) katalizori ile %93.41 ve CoPc (24) katalizortii ile
%91.4 agartma saglanmistir (Sekil 4.48). 6 farkli Pc katalizorii (19-24) ile yapilan
Olclimlerde, agartma zamani ve toplam agartma bakimindan farkli aktiviteye sahip
olmalari, siibstitiientlerin elektron ¢ekici/verici 6zellikleri ile ve katalizorlerin
coziinlirliik ozellikleri ile agiklanabilir. Elektron gekici gruplar, ftalosiyaninlerin
katalitik aktivitesini artirmakta [153], ¢Ozilinilirliigiiniin diisilk olmasi veya inaktif
agrega formlarinin olugmasi ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesini azaltmaktadir
[154]. Yapilan Ol¢limler sonucunda, morinin zamana bagli olarak agartilmasi (%) ve

absorbansindaki degisim grafikleri Sekil 4.46.’de gosterildigi gibidir.

100
90 _— —e——————
80
= Katalizér 19
70 ——Katalizér 20
g 60 Katalizér 21
E 50 ——Katalizér 22
:o 0 —— Katalizér 23
— Katalizér 24
30
H202
20 TAED=Katx100
10
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(a)

Sekil 4.46. 19-24 “iin Zamana bagli morin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% Agartma), b) 411 nm’de
absorbsiyon degisiklikleri



185

1,2
1 e Katalizéir 19
E = Katalizdr 20
; 0,8 —— Katalizér 21
8 — Katalizér 22
w
506 —— Katalizér 23
o)
'g — Katalizér 24
Q
= 04 ——H202
TAED=Katx100
0,2
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(b)

Sekil 4.46. (Devamu)

Son zamanlarda yapilan uygulamalarda, fayda-hasar dengesi dikkate alinmistir.
Olgiimlerin ilk 20 dakikasinda, hazirlanan agartma katalizorleri hemen hemen
maksimum beyazlatma etkisine ulastigt Sekil 4.47.°de goriilmektedir. Hazirlanan
metal kompleksleri icin elde edilen agartma sonuclari, katalizérsiiz H,O, ve TAED
aktivatorii ile karsilastirildiginda, 100 kat TAED kullanilmis olsa da, katalizorler (19-
24) daha yiiksek agartma etkinligine sahip olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen

katalizorlerin etkinligi ile ilgili sonuglar Tablo 4.25.’te detayli olarak gosterilmistir.

Sekil 4.47. Hazirlanan komplekslerin (19-26) ilk 20 dakikada ve 45. Dakikada TAED ve H,0, ile agartma

performanslarinin karsilastirilmasi.
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Tablo 4.25. 19-24’{in Morin agartmasi

Agarmanin
Katalizé tamamlanma siiresi {1k 20 dakika’da % % agartma
atafizor sures agartma (45 dakika)
(dakika)

19 10 87,5 88,06

20 25 80,1 89,72

21 20 79,73 83,88

22 25 85,51 91,78

23 10 92,84 93,41

24 30 76,74 91,27

H,0, - 3,2 4,94

TAED=Katx100 - 19.21 39,24

4.2.5. Terpiridin kompleks ve siibstitiie ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi

Son yillarda yapilan bazi calismalarda, siibstitiie edilmis terpiridin ligandlarinin
mangan (II) kompleksleri, hidrojen peroksit aktivatorii olarak sulu alkalin
soliisyonunda Morin ve Trolox C substratlarinin oksitlenmesini katalizleyebilme
ozelligi incelenmistir. Terpiridin ligandlar ¢cozelti ortaminda merkezi iyon basina, bir
(1:1) veya iki (2:1) ligand ile komplekslesebilir. (2:1) kompleksi koordineli olarak
doymus olarak kabul edilir ve bir iyonik oksidasyon mekanizmasi i¢in beklendigi
gibi bir oksidanin (6rnegin perhidroksil iyonu) koordinasyonunu onler [155].
Yaptigimiz ¢alismada mangan ve kobalt ile, 1:1 stokiyometride elde edilen metal-
terpiridin kompleksleri ([M"Cly(terp)]) bozulmus trigonal bipiramidal geometriye
sahiptir ve bos koordinasyon bolgesine sahip olmasindan katalitik aktivite
gosterdikleri goriilmektedir. Gozlenen yiiksek aktivite sonuglarinda, alkali ¢dzelti
ortaminda katalitik inaktif (2:1) kompleksinin olusmadig1 veya ¢ok az olustugu
sonucuna varilabilir. Mangan(II) kompleksleri alkali ¢6zelti ortaminda oksidan
varliginda kararli degildir [156] ve monomerik Mn(II) kompleksinin oksidasyonu ile,
mangan yiiksek oksidasyon basamaginda stabil yapan, katalitik aktiviteyi olumsuz

yonde etkileyen, di-p-okso kopriilii kompleksleri olusturabilirler [157].
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Calismanin bu kisminda, sentezlenen terpiridin ligand1 (29) hedef komplekslerin

katalitik agartict aktivitesinin etkisini degistirebilen farkli gecis metali iyonlart ile

kompleks olusturacak sekilde dizayn edilmistir. Sekil 4.48. merkezi metal iyonu

etkisinin UV-Vis

spektroskopisi ile

Morin agarmas1 {izerindeki etkisini

gostermektedir.
14 Mn(ll)-Terpiridin Kompleks (30)
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Sekil 4.48. Morin agarmasinin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) Mn(II)-Terp kompleks (30), b) Co(Il)-Terp
kompleks (31), ¢) Mn(II)-Terp Siibstitiie ZnPc (32), d) Co(II)-Terp siibstitiie ZnPc (33)
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Sekil 4.48. (Devami)

Yapilan katalitik aktivite ¢alismalarinda, Co(II)-Terp (31) kompleksin analogu olan
Mn(II)-Terp (30) kompleksten, benzer sekilde Co(II)-Terp kompleks siibstitiie ZnPc
(33) analogu olan Mn(II)-Terp kompleks siibstitiie ZnPc (32) daha hizli reaksiyon
kinetigi  olmasma  ragmen, toplamda saglanan agartma  bakimindan
degerlendirildiginde gozlenen siralama Mn(II)-terpy-subs. Pc (32) > Co(Il)-terpy-
subs. Pc (33) > Mn(I)-terpy (30) > Co(Il)-terpy (31) seklindedir. Renk giderme
orani, 45 dakikalik agartma prosesi sonunda, Mn(II)-Terp (30) katalizorii ile %93.87,
Co(ID)-Terp (31) katalizorii ile %92.97, Mn(Il)-terpy-subs. Pc (32) katalizorii ile
%95.99 ve Co(Il)-terpy-subs. Pc (33) katalizori ile %94.82°dir. Hazirlanan
makromolekiillerde substitute pozisyondaki komplekslerin sayisinin artmasi, katalitik

aktiviteyi olumlu yonde artirdig1 goriilmektedir. Prosesin ilk 20 dakikasinda gozlenen
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agartma performanslar1 karsilastirildiginda, kar-zarar dengesi agisindan neredeyse
max. etkinlige ulastig1 goriilmektedir. Katalizorler oldukca yiiksek katalitik aktivite
gostermistir. Katalizorsiiz H,O, ve TAED aktivatorii ile karsilastirildiginda, 200 kat
TAED kullanilmis olsa da, katalizorler (30-33) daha yiliksek agartma etkinligine
sahip olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglar Tablo 4.26.’da detayli olarak

gosterilmigtir.
Tablo 4.26. 30-33’iin Morin agartmasi
Katalizor tamﬁglﬁ: 1s?iresi e 2q dak’da % 76 agarma
(dakika) agartma (45 dak)

30 15 92,68 93,87

31 10 92,09 92,97

32 45 94,39 95,99

33 45 92,83 94,82

H,0, - 32 4,94
TAED=Katx200 - 40,2 72,82

Yapilan Olgiimler sonucunda, katalizorlerin (30-33), TAED ve H,;O;’nin, morin
agartma performanslarinin (%) karsilastirilmas: (Sekil 4.49.) ve absorbansindaki

degisim grafikleri Sekil 4.50.’de gosterildigi gibidir.
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Sekil 4.49. Hazirlanan komplekslerin (30-33) ilk 20 dakikada TAED ve H,0, ile agartma performanslarinin

karsilastirilmast.
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Sekil 4.50. 30-33’iin Zamana bagli i¢in morin oksidasyonu (%).

4.2.6. Notr ve katyonik mangan ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi

Mangan ftalosiyaninlerin g¢esitli oksidantlar varliginda oksidasyon katalizorii olarak
kullanimina iliskin pek cok literatiir calismasit mevcuttur [ 158-160]. Ftalosiyaninlerin
katalitik 6zelliklerine merkezi metal iyonu farkliligini ve suda ¢6ziiniir yapilarin
etkisini incelemek i¢in, ¢calismanin bu kisminda siibstitiie mangan ftalosiyaninlerin
katalitik aktiviteleri 25°C ve 40°C’de incelenmistir. Hazirlanan katalizorlerin (34-37)
UV-Vis spektrometresinde, morinin absorpsiyonun kademeli olarak azalmasi ile
incelenmistir ve gdzlemlenen bu absorbans degisiklikleri grafige gecirilmistir (Sekil
4.51., Sekil 4.53.) Hazirlanan MnPc-tiirevli katalizorler c¢ok yiiksek agartma
aktivitesine sahip olduklarn goriildii. Katalizorlerin etkinligi, agartma hiz1
bakimindan degerlendirildiginde, katalizor+H,0O, karisimi ilave edildikten 5 dakika
sonra boya bozunmasinin tamamlanmasi acgisindan MnCIPc (35), MnClIPc (36) ve
MnCIPc (37) hemen hemen ayni olduklar1 goriilmektedir. MnClPc (34)
kullanildiginda 30 dakika sonra agarmanin tamamlandig1 goriilmektedir. Hazirlanan
mangan ftalosiyaninler i¢in elde edilen agartma sonuglar, katalizorsiiz H,O, ve
TAED aktivatorii ile karsilastirildiginda, 25°Cde, 200 kat TAED kullanilmis olsa da,
katalizorler (34-37) daha yiiksek agartma etkinligine sahip olduklar1 gériilmektedir.
Elde edilen katalizorlerin, TAED ve H,O,’nin 25°C’de (Sekil 4.52) ve 40°C’de (Sekil
4.54.) etkinliklerinin karsilastirilmas: (Sekil 4.55.) ve 45 dakikalik agartma prosesi
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sonunda 25°C ve 40°C’de yapilan 6lgiim sonuglari detayli olarak Tablo 4.27.’de

goriilmektedir.

25°C’de yapilan dlgiimler:
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Sekil 4.51. 25°C’de Morin agarmasinin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) MnCIPc (34),
¢) MnCIPc (36), d) MnClPc (37)

b) MnCIPc (35),
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Sekil 4.52. 25°C’de 34-37’nin Zamana bagli morin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% agartma), b) 411
nm'de absorbsiyon degisiklikleri
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40°C’de yapilan 6l¢iimler:

Sekil 4.53. 40°C’de Morin agarmasinin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) MnCIPc (34), b) MnCIPc (35),
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Sekil 4.54. 40°C’de 34-37’nin Zamana bagli morin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% agartma), b) 411
nm'de absorbsiyon degisiklikleri
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Sekil 4.54. (Devam)

Sekil 4.55. Hazirlanan komplekslerin (34-37) TAED ve H,0, ile agartma performanslarmin karsilastirilmasi.

Tablo 4.27. 34-37°nin Morin agartmasi

Agarmanin Agarmanin 11k 20 ik 20 45 45
tamamlanma tamamlanma  dakika’da dakika’da dakika dakika
Katalizor siiresi siiresi % 9 azartma % %
(dakika) (dakika) agartma ’ ( 4%0 C) agartma  agartma
(25°C) (40°C) (25°C) (25°C) (40°C)
34 10 5 89,18 82,00 89,18 82,38
35 5 5 89,00 78,99 89,72 79,95
36 5 5 75,12 84,99 74,79 85,55
37 5 10 87,72 93,01 88,60 92,61
H,0, - - 3,20 36,21 4,94 76,09

TAED=Katx200 - - 40,20 82,97 72,82 88,45
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4.2.7. Kafes tipi demir ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi

Hazirlanan katalizorlerin (38-40) katalitik aktivitesi UV-Vis spektrometresinde,
morinin absorpsiyonun kademeli olarak azalmasi ile incelenmistir ve gézlemlenen bu
absorbans degisiklikleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.56., Sekil 4.61., Sekil 4.66.)
Hazirlanan FePc-tiirevli katalizorler ¢ok yiiksek agartma aktivitesine sahip olduklari
goriildii. Katalizorlerin etkinligi, agartma hizi bakimindan degerlendirildiginde,
katalizor+H,O, karisimi ilave edildikten 5 dakika sonra boya bozunmasinin
tamamlanmasi agisindan hemen hemen ayni olduklar1 goriilmektedir. Renk giderme
orani, agarma yiizdesi egrilerinden tanimlandiginda, 45 dakikalik agartma prosesi
sonunda, FePc (38) katalizori ile %86.79, FePc (39) katalizori ile %83.89, FePc (40)
katalizorii ile %81.68 renk giderme saglanmistir. Morin bozunmasmin ilk
tamamlanma zamaninda gozlenen % Agartma miktar1, 45 dakika sonunda gozlenen
degerle karsilastirildiginda neredeyse max. etkinlige ilk 5 dakika’da ulastig
goriilmektedir. Katalizorlerin  etkinlik siralamast  saglanan toplam agartma
bakimindan degerlendirildiginde, FePc (38) > FePc (39) > FePc (40) seklinde oldugu
goriilmektedir. Elektron ¢ekici gruplar, ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesini
artirmakta [153], coziinirliigiiniin diisiik olmas1 veya inaktif agrega formlarmin

olusmasi ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesini azaltmaktadir [154].

Katalizoriin tekrar kullanimi ve stabilitesi, pratik kullanim i¢in diisiiniilmesi gereken
onemli faktorlerden biridir. Bu amacla sentezlenen FePc (38-40)’lerin tekrar
kullanilabilirligini 6l¢gmek amaciyla, morin bozunmas:1 reaksiyonlari, katalizor
varliginda ortama tekrar Morin ve H,O, ilave edilerek devam ettirildi (Sekil 4.57.,
Sekil 4.62., Sekil 4.67.). 5 olglim tekrar1 sonunda, sentezlenen ftalosiyaninlerin
kademli bir sekilde bozundugu gozlendi (Sekil 4.58., Sekil 4.63., Sekil 4.68.). Elde
edilen sonuglar karsilastirilmali olarak FePc (38) icin Sekil 4.59., 4.60.’da, FePc (39)
icin Sekil 4.64., Sekil 4.65.de ve FePc (40) i¢cin Sekil 4.69., Sekil 4.70.’da
goriilmektedir. FePc (38) katalizoriintin %29.37, FePc (39) katalizoriiniin %24.8 ve
FePc (40) katalizoriiniin %14.31 bozundugu tespit edilmistir (Tablo 4.28.).
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Sekil 4.56. Morin agarmasinin FePc (38) ile UV-Vis spektral degisikligi
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Sekil 4.57. FePc (38)’in tekrar kullanilabilirliginin dl¢imiinde, morin agarmasinin UV-Vis spektral degisikligi,
a) 2.Morin+H,0, ilavesi, b) 3.Morin+H,0, ilavesi, c) 4.Morin+H,0, ilavesi, d) 5.Morin+H,0, ilavesi
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2.Morin ilavesi

3.Morin ilavesi

4. Morin ilavesi

5.Morin ilavesi
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Absorbans
=
=

0 45 5 45 45

5 4
Zaman (dak)

Sekil 4.58. FePc (38)’in tekrar kullanilabilirliginin 6l¢iimiinde, morinin zamana bagl olarak absorbans degisimi
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90
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70
E 60
s
5, 50
<
= 40 —FePc (38)
30 ——2. Morin ilavesi
20 3. Morin ilavesi
1. Morin ilavesi
10
~——5. Morin ilavesi
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(a)
1,4
——FePc(38)
1,2 = 2. Morin ilavesi
T 1 3. Morin ilavesi
5 = 4. Morin ilavesi
o8 o R
p ——5. Morin ilavesi
c
Sos
o
2
<04
0,2
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)

(b)
Sekil 4.59. FePc (38)’in tekrar kullanilabilirliginin Ol¢iimiinde her kullanimda zamana bagli morin

oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% Agartma), b) 411 nm'de absorbsiyon degisiklikleri
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(2]
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n
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-
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Aktivite azalmasi (%)
]

FePc (38) 2. Morin 3. Morin 4. Morin 5. Morin
ilavesi ilavesi ilavesi ilavesi

Sekil 4.60. FePc (38)’in 5 6l¢lim tekrar sonunda aktivite azalma miktarinin karsilagtirilmasi.

16 FePc (39)

= Morin

= Morin+Kat+H202
—10'
—15

—20"
—25'
30
35'
40
—q5'

Absorbans

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.61. Morin agarmasinin FePc (39) ile UV-Vis spektral degisikligi

FePc (39) .‘ FePc (39)
2 2.Morin+H202 ilavesi 2 [’ 3 Morin+H202 ilavesi
= Morin
15 . — Morin+H202 15 _:m:" 02
= VIOT N+
2 [
g g
£ 2
£ g1
< <
05 05
0 0
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
() (b)

Sekil 4.62. FePc (39)’in tekrar kullanilabilirliginin dl¢iimiinde, Morin agarmasinin UV-Vis spektral degisikligi,

a) 2.Morin+H,0, ilavesi, b) 3.Morin+H,0, ilavesi, ¢) 4.Morin+H,0, ilavesi, d) 5.Morin+H,0, ilavesi
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.\ FePc (39) s I\ FePc (39)
| 4.Morin+H202 ilavesi 5.Morin+H202 ilavesi
Mot ——Morin
15 = 15 s
— Morin+#202 Marke:Hol
2 £ —10
s £ —15
21 IR —
= < —2
30'
05 05 ~ 35'
a0
—t5
0 0
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
(c) (d)
Sekil 4.62. (Devamu)
FePc (39) 2. Morinilavesi 3. Morinilavesi 4. Morinilavesi | 5.Morin ilavesi
1,2 l',
1 |III ""-.I \\_..
\ \ N\
208 \ \
[} \ \
£ \
Q06| \
-9 \
< \
0.4 '\¥
0,2 vw———- e
0
0 45 45 45 45 45
Zaman (dak)

Sekil 4.63. FePc (39)’in tekrar kullanilabilirliginin 6lgiimiinde, Morinin zaman bagl olarak absorbans degisimi

% Agartma

——FePc (39)
——2.Morin ilavesi

3.Morin ilavesi
——4.Morin ilavesi

~—5.Morin ilavesi

20

30
Zaman (dak)

40 50

@

a) Renk giderim yiizdesi (% Agartma), b) 411 nm'de absorbsiyon degisiklikleri

Sekil 4.64. FePc (39)’in tekrar kullanilabilirliginin dl¢iimiinde her kullanimda zamana bagli morin oksidasyonu,
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1,4
12 ——FePc (39)
——2.Morin ilavesi
E 1 3.Morin ilavesi
[
i) ——4.Morin ilavesi
gos8
0 = 5.Morin ilavesi
c
Soe
[}
4
< 04
0,2
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(b)
Sekil 4.64. (Devamu)
25
=20
S
2
£15
©
N
-1
o 10
2
=
< 571
0 ey 4 — e ‘
FePc (39) 2. Morin 3. Morin 4. Morin 5. Morin
ilavesi ilavesi ilavesi ilavesi

Sekil 4.65. FePc (39)’in 5 6l¢iim tekrar sonunda aktivite azalma miktarinin karsilastirilmasi.

1,6
Fe-Kafes Pc (40)

14

——Morin
——Morin+Kat+H202
—10"

—15'

—_—20"

—25'

30'

35

40

45'

~_

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

Absorbans

Sekil 4.66. Morin agarmasinin FePc (40) ile UV-Vis spektral degisikligi
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) Fe-Kafes Pc (40) ) Fe-Kafes Pc (40)
2. Morin+H202 ilavesi 3. MorintH202 ilavesi
=—Morin
=——Morin+H202 = Morin
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() . o
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a ]
T —2 2
Q 1 °
5 =i
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35
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0 0
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Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu {nm)
(a) (b)
, Fe-Kafes Pc (40) , N Fe-Kafes oPc (40)
4. Morin+H202 ilavesi 5. Morin+H202 ilavesi
——Morin = Morin
15 =Morin+H202 15 =Morin+H202
[} 0 —_10'
£ < g
3 _‘.: —15
o g —0
a 1 o 1
< < —
30
05 05 .
a0
0 0
250 300 350 400 450 500 550 250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
(© (d)

Sekil 4.67. FePc (40)’in tekrar kullanilabilirliginin 6l¢iimiinde, morin agarmasimin UV-Vis spektral degisikligi,

a) 2.Morin+H,0, ilavesi, b) 3.Morin+H,0, ilavesi, ¢) 4.Morin+H,0, ilavesi, d) 5.Morin+H,0, ilavesi

Absorbans

Fe-Kafes Pc (40) | 2.Morin ilavesi | 3.Morin ilavesi |4.Morin ilavesi 5.Morin ilavesi
1,2 \
1| \ \
| \ \
|
0,8 | \ \
| \
0,6 \ \
[
| \ E
0,4 | \_
|
02| \r——-—
0
0

45

45

45
Zaman (dak)

45 45

Sekil 4.68. FePc (40)’in tekrar kullanilabilirliginin 6l¢iimiinde, morinin zaman bagli olarak absorbans degisimi
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(b)

203

Sekil 4.69. FePc (40)’in tekrar kullanilabilirliginin 6lgiimiinde her kullanimda zamana bagli morin oksidasyonu,

a) Renk giderim yiizdesi, b) 411 nm'de absorbsiyon degisiklikleri

Aktivite azalmasi (%)

16 v

14 9

12 ¢

10 9

g d

64

o

27 )

0 L =%
Fe-Kafes 2. Morin 3. Morin 4. Morin 5. Morin
Pc(40) ilavesi ilavesi ilavesi ilavesi

Sekil 4.70. FePc (40)’in 5 6l¢lim tekrar sonunda aktivite azalma miktarinin karsilagtirilmasi.
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Hazirlanan ftalosiyaninlerin elde edilen agartma sonuglari, katalizorsiiz H,O, ve
TAED aktivatori ile karsilastirildiginda, 200 kat TAED kullanilmis olsa da,
katalizorler (38-40) daha yiiksek agartma etkinligine sahip olduklar1 goriilmektedir
(Sekil 4.71.). Elde edilen katalizorlerin 5 6l¢lim sonunda bozunma miktarlarinin
karsilastirlmast Sekil 4.72.°de goriilmektedir ve etkinligi ile ilgili sonuglar Tablo

28.’te detayl1 olarak gosterilmistir.

100
90
80
70
g 60
&
o> 90 ——FePc (38)
<
= 40 FePc (39)
30 Fe-Kafes Pc (40)
20 | —— TAED=Katalizor x 200
| —H202
10 |/
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(a)
1,4
1,2
> 1 FePc (38)
= FePc (39)
o
20,8 Fe-Kafes Pc (40)
w —— TAED=Katalizér x 200
S06 ——H202
o
w
<04
0,2
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)

(b)
Sekil 4.71. Hazirlanan Pc’lerin (38-40) zamana bagli morin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (%Agartma),
b) 411 nm'de absorbsiyon degisiklikleri



205

Aktivite azalmasi (%)

Sekil 4.72. Hazirlanan komplekslerin (38-40) 5 6lciim tekrar sonunda aktivite azalma miktarimin karsilastirilmast.

Tablo 4.28. 38-40’1n Morin agartmasi

. Morin . Morin
Morin Morin
bozunmasinin bozunmasinin
Katalizor bozunmasinimn ilk tamamlanma bozunma_s 1nin 45 dakika
tamamlanma Ik 20 dakika’da
zamani (dakika) zamaninda % Agartma sonunda
% Agartma % Agartma

38 5 85,75 86,32 86,79
39 5 81,32 82,93 83,89
40 5 80,32 80,88 81,68
H,0, - - 3,19 4,94
TAED=Katx200 - R 40,20 72,82

4.2.8. Kafes tipi kobalt ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi

Hazirlanan CoPc (41) UV-Vis spektrometresinde, morin ve kurkumin absorpsiyonun

kademeli olarak azalmasi ile incelenmistir ve gozlemlenen bu absorbans
degisiklikleri grafige gecirilmistir (Sekil 4.73., Sekil 4.75.). Renk giderme orani,
agarma ylizdesi egrilerinden tanimlandiginda, 45 dakikalik agartma prosesi sonunda,
CoPc (41) katalizori ile %73.47 morin (Sekil 4.74.), %70.12 kurkumin agarmasi

(Sekil 4.80.) gozlenmistir.

Katalizoriin tekrar kullanimi ve stabilitesi, pratik kullanim i¢in diisiiniilmesi gereken

onemli faktorlerden biridir. Bu amagla sentezlenen CoPc (41)’in tekrar

kullanilabilirligini 6l¢mek amaciyla, kurkumin bozunmas: reaksiyonlari, katalizor
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varliginda ortama tekrar kurkumin ve H,O; ilave edilerek devam ettirildi (Sekil
4.76.). 4 Olcim tekrart sonunda, sentezlenen ftalosiyaninin kademli bir sekilde
bozundugu gozlendi (Sekil 4.77.). CoPc (41) katalizoriiniin, 2. tekrar sonudan %6.8,
3.tekrar sonunda %8.2 ve 4. tekrar sonunda %8.9 bozundugu tespit edilmistir (Sekil
4.78., Sekil 4.79.).

2
Co-Kafes Pc (41)
1,8 \
N
16 \..\‘&.:;____\
1.4 \
Morin
® 1,2 Morin+Kat+H202
© 10"
§ 1 —15"
é —20
0,8 25"
30"
0,6 35'
a0’
0.4 a5
0,2 —
o \
250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)
ekil 4.73. Morin agarmasinin CoPc (41) ile UV-Vis spektral degisikligi
& P g g
80
MORIN
70
60
« 50
£
Jg 40
<
= 30
——Co-Kafes Pc (41)
20 TAED=Katx100
10 ——H202
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(a)

Sekil 4.74. CoPc (41)’in Zamana bagli morin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% agartma), b) 411 nm'de
absorbsiyon degisiklikleri
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Absorbans De gigimi
o
Y

Co-Kafes Pc (41)

= TAED=Katx100
H202
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(b)
Sekil 4.74. (Devami)
Co-Kafes Pc (41)

27
———Kurkumin
~——Kurkumin+Kat+H202

2,2 —10'

—15
—20"
—25"
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35
40
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07 - pr_——
-

0,2
250 300 350 400 450 500 550 600 650
Dalgaboyu (nm)
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3

-
N

Sekil 4.75. Kurkumin agarmasinin CoPc (41) ile UV-Vis spektral degisikligi

Co-Kafes Pc (41)
27 . . . Co-Kafes Pc (41)
' 2. Kurkumin+H202 ilavesi . . .
27 3. Kurkumin+H202 ilavesi
= Kurkumin+H202
22 ——Kurkumin+H202
22
247 2
3" 817
5 5
w ﬂ
g <
12 12
07 07
02 02
250 300 350 400 450 500  5S0 600  6AO 260 300 350 400 450 GO0 S50 600 650
Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)
@) (b)

Sekil 4.76. CoPc (41)’in tekrar kullanilabilirliginin &l¢limiinde, Kurkumin agarmasinin UV-Vis spektral

degisikligi, a) 2.Kurkumin+H,0, ilavesi, b) 3.Kurkumin+H,0, ilavesi, ¢) 4. Kurkumin+H,0, ilavesi
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27 Co-Kafes Pc (41)
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Sekil 4.76. (Devami)

Co-Kafes Pc (41) 2. Kurkumin ilavesi | 3. Kurkumin ilavesi | 4. Kurkumin ilavesi
25
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g 2|l
s \
5 15
]
21
0,5
0
0 45 45 45 45
Zaman (dak)

Sekil 4.77. CoPc (41)’in tekrar kullanilabilirliginin dl¢imiinde, kurkuminin zamana bagli olarak absorbans

degisimi

Co-CAGEPC (2)
——2.Kurkumin ilavesi

3. Kurkumin ilavesi

4. Kurkumin ilavesi

0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)

Sekil 4.78. CoPc (41)’in tekrar kullanilabilirliginin 6l¢iimii i¢in her kullanimda zamana bagli kurkumin

oksidasyonunda renk giderim yiizdesi
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Aktivite azalmasi (%)
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S A
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Co-Kafes Pc  2.Kurkumin 3. Kurkumin 4. Kurkumin
(41) ilavesi ilavesi ilavesi

Sekil 4.79. CoPc (41)’in 4 6l¢iim tekrar sonunda aktivite azalmasinin karsilastiriimasi.

80 KURKUMIN

—— Co-Kafes Pc (41)

20
—— TAED=Katx100
10 H202
0
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(@
25
- ——Co-CAGEPc (2)
% 2 TAED=Katx100
b4 ——H202
=]
(]
S15
2
[}
(=]
w
<
1
0,5
0 10 20 30 40 50
Zaman (dak)
(b)

Sekil 4.80. CoPc (41)’nin zamana bagli kurkumin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% Agartma),
b) 411 nm'de absorbsiyon degisiklikleri
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CoPc (41)’in elde edilen agartma sonuglari, katalizorsiiz H;O, ve TAED aktivatorii
ile karsilastirildiginda, 100 kat TAED kullanilmis olsa da, katalizorler (41) daha
yiiksek agartma etkinligine sahip olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen katalizoriin
etkinligi ile ilgili karsilastirma Sekil 4.81.°de ve Tablo 4.29.’da detayli olarak

gosterilmigtir.

80
0\ .~
a0
10 ) Kurkumin
0= Morin
Co-Kafes Pc H202 TAED=Katx100
(41)

Yo Agartma

Sekil 4.81. CoPc (41)’in katalizor kullanilmadan H,0, ve TAED ile agartma performansinin morin ve kurkumin

oksidasyonunda karsilagtirilmast.

Tablo 4.29. 41’in Morin ve kurkumin agartmasi

Boya Boya Boya
- bozunmasinin bozunmasinin bozunma_s 1nin
Katalizor Boya tamamlanma 11k 20 dakika’da tigjﬁg;a
. 0r A=
zamani (dakika) 0% Agartma % Agartma
Morin 30 58,95 73,95
41
Kurkumin 30 65,73 70,12
Morin - 3,2 4,94
H,0;
Kurkumin 22,12 47,64
Morin 19,21 39,24

TAED=Katx100
Kurkumin - 38,10 65,15
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4.2.9. Benzimidazol siibstitiie ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi

Literatiir ¢alismalarinda, benzimidazol tiirevlerinin metal komoleksleri katalizor
olarak kullanim1 mevcut olmakla birlikte [161-162] ftalosiyanine siibstitiie edilmis
katalitik aktif merkez metal atomuna sahip ftalosiyaninler olarak literatiirde heniiz
olmayan Pc Ornekleridir. Hazirlanan katalizorlerin (44,45, 47,48) katalitik aktivitesi
UV-Vis spektrometresinde, morinin absorpsiyonundaki degisiklik gozlenerek
belirlenmistir ve gozlemlenen bu absorbans degisiklikleri grafige gecirilmistir.
Agartma, CoPc (44) ve CoPc (47) katalizorleri ile 10 dakika’da, MnCIPc (45) ve
MnClPc (48) katalizorleri ile 5 dakika’da tamamlandigi goriilmektedir (Sekil 4.82.)

1,2
——Morin
——Morin+Kat+H202
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15
—20"
25"
30
35

14 CoPc (44)
40
45'

B\

250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)

-
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o o
-] co

0,2

(a)
1,4
MnCIPc (45)
1,2 |
I
Morin
1 Morin+Kat+H202
10"
w
£ 08 —15'
=)
5 —20
206 —25
=Y
30"
0,4 35
40
0,2 45'
o ¥
250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)
(b)

Sekil 4.82. Morin agarmasmin UV-Vis spektral degisiklikleri, a) CoPc (44), b) MnCIPc (45), c) CoPc (47),
d) MnClPc (48)
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0 ¥
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é —20"
206 —25
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0.4 3%
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45'
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250 300 350 400 450 500 550
Dalgaboyu (nm)
(d)
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Sekil 4.82. (Devami)

Yapilan katalitik aktivite ¢calismalarinda, MnCIPc (45) ve MnCIPc (48) analogu olan
CoPc (44) ve CoPc (47)’den daha hizli reaksiyon kinetigi gostermistir. Toplamda
saglanan agartma bakimindan degerlendirildiginde gozlenen siralama, CoPc (44) >
CoPc (47) > MnCl1Pc (48) > MnClIPc (45) seklindedir. Renk giderme miktari, 45
dakikalik agartma prosesi sonunda, CoPc (44) katalizori ile %90.41, CoPc (47)
katalizorii ile %87.71, MnClPc (48) katalizorii ile %86.4 ve MnCl1Pc (45) katalizorii
ile % 84.53 gozlenmistir (Sekil 4.83.).
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=
_'é’ 0,6 ———TAED=Kat x 200
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=
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0,2
0
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Zaman (dak)
(b)

Sekil 4.83. 44-48’in Zamana bagli morin oksidasyonu, a) Renk giderim yiizdesi (% Agartma), b) 411 nm'de
absorbsiyon degisiklikleri

Prosesin ilk 20 dakikasinda gozlenen agartma performanslart karsilastirildiginda,
kar-zarar dengesi ac¢isindan katalizorlerin, neredeyse max. etkinlige ulastig
goriilmektedir (Sekil 4.84.). Katalizorsiiz H,O, ve TAED aktivatori ile
karsilastirildiginda, 200 kat TAED kullanilmis olsa da, katalizorler (44-45, 47-48)
daha yiiksek agartma etkinligine sahip olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen sonuglar
Tablo 4.30.’da detayli olarak gosterilmistir.
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% Agartma

Sekil 4.84. Hazirlanan Pc (44,45, 47,48)’lerin ilk 20. Dakikada ve 45. dakikakda TAED ve H,0, ile agartma

performanslarinin karsilagtirmasi

Tablo 4.30. 44-48’in Morin agartmasi

Agarmanin . }

- Ilk 20 dakika’da % agartma

Katalizor tamamlanma siiresi ’
) % agartma (45 dakika)

(dakika)

44 10 90,01 90,41

45 5 84,29 84,53

47 10 86,74 87,71

48 5 85,92 86,4

H,0, - 3,2 4,94

TAED=Katx200 - 40,21 72,82




BOLUM 5. TARTISMA VE ONERILER

Hazirlanmis olan bu doktora tezi, camasir deterjanlarinda oksijen esasli agartma
islemlerinde katalizor olarak kullanilmak {izere tasarlanmis yeni molekiilleri
kapsamaktadir. Calisma, mevcut arastirmalara alternatif olusturabilecek yeni
ftalosiyanin tiirevlerinin sentezini, karakterizasyonunu (FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR,
UV-Vis, kiitle, erime noktasi, elementel analiz ve ICP-OES analiz metotlar1

kullanilarak) ve agartma katalizorii olarak etkinliklerinin incelenmesini igermektedir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin kullanim alanina uygunlugunun artirilmasi i¢in, hedef
bilesikler olarak, redoks aktif metal iyonlarim1i iceren kompleks siibstitiie
ftalosiyaninler (8-10, 16-18, 22-24, 33-34) ve katalitik aktif Mn, Co, Fe merkez

atomlarini igeren metaloftalosiyaninler (34-48) hazirlandi.

Bu dogrultuda, c¢alismanin ilk asamasinda, metal komplekslerinin miikemmel
katalitik aktivite gosterme oOzelliginden yola c¢ikilarak metal kompleks siibstitiie
edilmis Pc sentezi i¢in, baslangic maddeleri olarak kullanilan ftalonitril bilesikleri (2
ve 12) istenen siibstitiientleri igerecek sekilde sentezlendikten sonra bu ftalonitril
bilesikleri kullanilarak asetal siibstitiie Pc’ler (5, 13, 19) ve ardindan ftalosiyanin
molekiilii iizerinden Schiff bazi metal kompleks siibstitie Pc molekiillerinin
tiiretilmesini saglayacak reaktif aldehid gruplar igeren ftalosiyaninler (6, 14, 20 )
elde edilmistir. Aldehid grup tasiyan Pc’ler, kompleks olusumunu saglayacak
salisilhidrazon Schiff baz1 gruplar1 ile modifiye edilerek, Co(III), Mn(III), Fe(Ill) ve
Ni(II) iyonlarini igeren Schiff baz1 metal komplekslerinin dogrudan oksijen kopriileri
yoluyla Pc c¢ekirdegine baglanmasiyla, salisilaldehid tlirevi salisilhidrazon metal
kompleks siibstitiie ¢inko ftalosiyaninler (8-10), p-hidroksibenzaldehid tiirevi-
salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie ¢inko ftalosiyaninler 16-18) ve p-

hidroksibenzaldehid tiirevi salisilhidrazon metal kompleks siibstitiie kobalt
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ftalosiyaninler (22-24) c¢oklu-katalitik merkez iceren yeni fonksiyonel molekiiler
malzemeler olarak elde edilmislerdir. Ayn1 amagla, Co(Il) ve Mn(Il) terpiridin

komplekslerini tagiyan ¢inko ftalosiyaninler (33-34) de hazirlanmustir.

Caligmanin katalitik olarak aktivite gosterecek tek ¢ekirdekli ftalosiyanin molekiilleri
sentezi lzerine yapilan kisminda, merkez metal iyonu aym kalmak {izere,
siibstitiientlerin ftalosiyanin molekiiliiniin ¢oziiniirlik 6zelligini etkilemesinin yani
sira katalitik aktiviteye olan etkisini gozlemlemek i¢in farkli siibstitiientler tasiyan
mangan (34-37), kobalt (41) ve demir (38-40) ftalosiyaninler sentezlenmistir. Tez
calismasinin son kisminda ise, siibstitlie gruplart sabit tutarak merkez metal
iyonlarinin katalitik sistemlerdeki katkisini gézlemlemek i¢in, benzimidazol ve tiirevi

gruplar1 tagiyan mangan ve kobalt ftalosiyaninler elde edilmistir.

Tez kapsaminda sentezlenen her bir ftalosiyanin bilesiginin, agartma katalizori
adaylar1 olarak, renk giderme (agartma) performanslarini karakterize etmek icin
Olcimler gerceklestirilmistir. Bitkilerin yapisinda bulunan ve kumas {iizerinde
lekelenmelere sebep olan dogal renkli molekiillerin hidrofilik bir modeli olarak
morin boyast ve hidrofobik bir modeli olarak kurkumin boyasi secilmistir.
Hazirlanan bilesiklerin morin ve/veya kurkumin oksidasyonunda hidrojen peroksit
katalizorii olarak Kkatalitik etkinlikleri incelenmistir. Katalizorlerin  agartma
kinetiginin belirlenmesi i¢in, boyanin absorpsiyonun kademeli olarak azalmasi
incelenmigstir ve bu spektral degisikliklerin 6l¢lim sirasinda gozlenmesini saglayan
bir spektrofotometrik yontem kullanilmistir. Her bir 6l¢lim sonucunda elde edilen
bilgiler, zamanin bir fonksiyonu olarak boyanin agartilmasi miktarinin belirlenmesini
saglamistir. Elde edilen sonuglar 15181inda ftalosiyaninlerin katalitik etkinliklerinin

hangi faktorlerden etkilendigini ortaya koyan yaklasimlar gelistirilmistir.

Sentezlenen Pc bilesiklerinin deterjan ortamina uygunlugunun saglanmasi acgisindan
bazik tampon c¢ozelti igerisinde gergeklestirilen agartma reaksiyonlarinda, metal
kompleks siibstitiie tiirevleri ile yapilan ¢alismada, katalizorlerin etkinlik siralamasi
agartma hizi bakimindan degerlendirildiginde, Co(III) kompleks siibstitiie ZnPc

(9)+H,0; ile reaksiyonun en hizli ilerledigi, reaksiyon ortamina ilave edilmesinden 5
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dakika sonra agarmanin tamamlandig1 goriilmiistiir. Asetal grup siibstitiie CoPc (19)
ve Co(Ill) kompleks siibstitiie CoPc (23) kullanildiginda 10 dakika sonra, Co(III)
kompleks siibstitiie ZnPc (17) kullanildiginda 15 dakika sonra, Schiff baz1 siibstitiie
CoPc (21) kullanildiginda 20 dak sonra, aldehid grup siibstitiie CoPc (20) ve Mn(III)
kompleks siibstitie CoPc (22) kullanildiginda 25 dak sonra, Mn(IIl) kompleks
stibstitie ZnPc (8) ve Mn(IIl) kompleks siibstitie ZnPc (16) kullanildiginda
kullanildiginda 25 dak. sonra, Ni(II) kompleks siibstitiie CoPc (24) kullanildiginda
30 dak sonra, Fe(Ill) kompleks stibstitiie ZnPc (10) kullanildiginda 45 dakika sonra
ve Ni(II) kompleks siibstitiie ZnPc (18) kullanildiginda agartmanin tamamlanmadigi

gorilmistir.

Komplekslerin katalitik aktivitesi, bu komplekslerin perhidroksil anyonunu
baglayarak katalitik aktif ara iiriinleri olusturabilme kabiliyetine baglidir. Ve bu
durum metalin redoks potansiyeli ile iliskilendirilebilir. Ni(II) kompleks stibstitiie
ZnPc (18) kompleksi kullanildiginda eksenel komplekslesmenin zayif olmasindan
dolay1 en yavas agartma kinetigi gézlenmistir. Buna bagli olarak kompleks substitue
ftalosiyaninler icin katalitik etkinlik siras1 kullanilan metal iyonlar1 i¢in Co(III) >

Mn(III) > Fe(I1I) > Ni(II) olarak degerlendirilmistir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin Co(Il) ve Mn(Il)-terpiridin komplekslerini tastyan
tiirevleri ile yapildiginda, Co(II)-Terpiridin kompleks siibstitiie ¢inko ftalosiyaninler
(31 ve 33), Mn(II)-Terpiridin kompleks siibstitiie ¢inko ftalosiyaninlere (30 ve 32)
gore daha hizli reaksiyon kinetigi gostermislerdir. Monomerik  Mn(Il)
komplekslerinin alkali ¢ozelti ortaminda oksidan varliginda katalitik aktiviteyi
olumsuz yonde etkileyen, kopriilii p-okso kompleksleri olusturabilme yatkinligindan

kaynakli aktivite diisiikliigii sergiledigi degerlendirmesi yapilmistir.

Ftalosiyaninlerin katalitik ozelliklerine merkezi metal iyonu farkliligini ve suda
¢ozlinlir yapilarin etkisini incelemek i¢in, redoks aktif merkez metal iyonlar1 (Co,
Mn, Fe) iceren tiirevleri ile yapilan calismada, katalizor+H,O, sistemi ilave
edilmesinde sonra ilk 10 dakikada agartmanin tamamlandigi goriilmiistiir. Kompleks

stibstitiie ftalosiyaninlerden farkli olarak, merkez iyonu mangan olan ftalosiyaninler
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(34-36) aksiyel konumlarinda Cl iyonu tasimasindan dolayi, molekiillerin ¢ozelti
icinde aktivitesini diisiirecek in-aktif agrega formlarina doniismesini engellemektedir.
Ayrica mangan ftalosiyaninlerin suda ¢6ziiniir tiirevi ile (37) reaksiyonun homojen
kosullarda devam ettirilmesi saglanmistir. Mangan metal iyonuyla birlikte, merkez
iyonu kobalt ve demir olan ftalosiyaninlerde, boyanin oksidatif degradasyonu i¢in
niikleofilik aktif tiirler (PcM(III)-O-O") olusturma yatkinliginin oldukca yiiksek

oldugu goriilmiistiir.

Elde edilen sonuglar degerlendirildiginde tiim katalizorler, 25°C gibi diisiik bir
sicaklikta mikemmel renk giderme (agartma) performans: gostermislerdir.
Hazirlanan ftalosiyaninler i¢in elde edilen agartma sonuglari, ayni ¢ozelti kosullarini
saglayacak sekilde, morin ve kurkumin boyalarinin spektral degisiklikleri iizerinden
degerlendirildiginde TAED' den ¢ok daha iyi agartma aktivitesi gosterdi. Agartma
katalizorleri, agartic1 aktivatorlerin aksine, stokiyometrik olmayan bir sekilde ¢ok
kiigiik bir miktar olarak eklenmesi durumunda bile mevcut olarak kullanilan agartma
aktivatorii TAED’den ¢ok daha etkin oldugunu goézlemledik. Bu durum ekonomik
acidan ek avantaj saglamasi acisindan 6nemlidir. Bundan dolay1, hidrojen peroksidin
metal kompleks katalizorleri ile kombinasyon halinde kullanilmasi, gelismis

oksidasyon prosesi olarak degerlendirilmektedir.

Laboratuvar ortaminda ¢ozelti iginde katalitik etkinlikleri 6l¢iilmiis olan katalizorler,
model olarak belirlenen boyalarin  giderilmesini kapsamaktadir. Camasir
deterjanlarinda kullanilabilirligine yonelik ileri calismalar 6nerilebilir. Bu ¢alismalar
gercek lekelerle veya standart lekelerle yikama denemeleri yapilarak kullanim
dozlar1 ve yikama ortamlari i¢in gerekli diger sartlarin belirlenmesini saglayacak ve
ticari katalizor Orneklerinin hazirlanmasmna vesile olacaktir. Ayrica s6z konusu
katalizorler, yiiksek sicaklik satlarinin hakim oldugu tekstil sanayindeki agartma
proseslerinin diislik sicakliklarda istenilen agartma etkinliklerinin saglanmasi igin

onemli olarak atfedilebilir.
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Suda ¢Oziiniir ftalosiyanin molekiilii hari¢, elde ettigimiz tiim bilesikler suda
¢Oziiniirliigli olmayip, agartma reaksiyonlarinin homojen olarak baslatilip heterojen

kosullarda devam ettigi goriilmiistiir.

Katalizorlerin bazik ¢6zelti ortaminda oksidan varlifinda bozunma ve aktivitesini
kaybetme durumlari olabileceginden, heterojen katalizorler olarak ta aktivitelerinin
devam ettiginin gbézlenmesi lizerine, calismalarin sonraki kisminda, ftalosiyanin
molekiillerinin sabit bir deste§e immobilize edilmesi veya aglomera edilmesiyle

heterojenlestirilmesi ile dayanikliliginin artirilmast hedeflenmektedir.
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EK 11: Salisilhidrazin (4) FT-IR Spektrumu
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EK 13: Salisilhidrazin (4) “C-NMR Spektrumu
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EK 14: Tetrakis [(4-2-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato]¢inko(II) (5)
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EK 15: Tetrakis [(4-2-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato]¢inko(II) (5)
'H-NMR Spektrumu
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EK 16: Tetrakis [(4-2-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato]¢inko(II) (5)
PC-NMR Spektrumu
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EK 17: Tetrakis [(4-2-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato]¢inko(II) (5)

Kiitle Spektrumu
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EK 21: Tetrakis(2-formilfenoksi)-ftalosiyaninato]cinko(II) (6) Kiitle Spektrumu
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EK 22: Tetrakis [2-(salisilhidrazon)fenoksi)-ftalosiyaninato]cinko(II) (7) FT-IR
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Tetrakis [2-(salisilhidrazon)fenoksi)-ftalosiyaninato]¢inko(II) (7) 'H-NMR

Spektrumu
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EK 25: Tetrakis [2-(salisilhidrazon)fenoksi)-ftalosiyaninato]cinko(II) (7) Kiitle

Spektrumu
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EK 26: Bis [bis(salisilhidrazon)fenoksi)mangan(I1I)]ftalosiyanin ¢inko(II) (8) FT-IR
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EK 27: Bis [bis(salisilhidrazon)fenoksi)mangan(IlI)]ftalosiyaninginko(II) (8) Kiitle

Spektrumu
3
gsuou—g
3
g
2000
g
o 2 . -
@ © & o
: 8 2
¥ [M+Matrix+H20] +
1000
[M+2Matrix+3H20] *
33 8 &

" 2000
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EK 29: Bis [bis (salisilhidrazon)fenoksi)kobalt(III)]ftalosiyaninginko(II) (9) Kiitle
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EK 30: Bis [bis (salisilhidrazon)fenoksi)demir(III)]ftalosiyanin ¢inko(II) (10) FT-IR
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EK 31: Bis [bis (salisilhidrazon)fenoksi)demir(I1I)]ftalosiyanin ¢inko(II) (10) Kiitle

Spektrumu
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100,
951 28131
31099 304%,15cm-1 o )08,98cr}- 74 ch -
2859,78¢m-1
90, 3079,38cm-1
1896,20cm{L
1 4,07cm~1 eis‘mﬁmrl
851 2238,24cm-1 1) 01cm-1 803 §9cm-1623,89cm-1
91474cn)-1| 707 59cm-1
801
1274 pddnit
|_ 5 1564 p3c ‘ 951,23cm-1]
X !
© 704 1502, 74em-1 o
359‘4‘ -1
839,30fm-1
651 848, m
147,02cm-1
601
NC o |
551 Ij’ \Q 1591‘405,“71 24p 740m1 |
822,55¢cm-1
NC =0 ’1489‘13cm-1 1267 pom-1
ig 1597820m1 131035
4(600 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1




EK 33: 4-(4-formilfenoksi)ftalonitril (11) "H-NMR spektrumu
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EK 35: 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)ftalonitril (12) FT-IR spektrumu
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EK 37: 4-(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)ftalonitril (12) *C-NMR spektrumu
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EK 39: Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato]¢inko(I) (13)
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EK 41: Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato]¢inko(II) (13) Kiitle
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EK 42:Tetrakis [(4-formilfenoksi)]-ftalosiyaninatoginko(Il) (14) FT-IR spektrumu
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EK 43:Tetrakis [(4-formilfenoksi)]-ftalosiyaninatoginko(II) (14) '"H-NMR spektrumu
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EK 44:Tetrakis [(4-formilfenoksi)]-ftalosiyaninatoginko(II) (14) C-NMR
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EK 45:Tetrakis [(4-formilfenoksi)]-ftalosiyaninatoginko(II) (14) Kiitle spektrumu
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EK 46: Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]-ftalosiyaninatoginko(II) (15) FT-IR
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EK 47: Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]-ftalosiyaninato ¢inko(II) (15) "H-NMR
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EK 48: Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]-ftalosiyaninato ¢inko(II) (15) *C-NMR
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EK 49: Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)]-ftalosiyaninato ¢inko(II) (15) Kiitle
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EK 50: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(III)] ftalosiyaninatoginko(II) (16)
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EK 51: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(III)] ftalosiyaninato ¢inko(II) (16)
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EK 52:Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(III)] ftalosiyaninatoginko(II) (17) FT-IR
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EK 53: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(IIl)] ftalosiyaninatoginko(II) (17) Kiitle
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EK 54: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(II)-ftalosiyaninato] ¢inko(II) (18) FT-IR
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EK 55: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(I)-ftalosiyaninato] ¢inko(II) (18) Kiitle

Spektrumu
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EK 56: Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato] kobalt(II) (19)

FT-IR spektrumu
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EK 57: Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato] kobalt(II) (19)

Kiitle spektrumu
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EK 58: Tetrakis [(4-formilfenoksi)-ftalosiyaninato] kobalt(II) (20) FT-IR spektrumu
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EK 59: Tetrakis [(4-formilfenoksi)-ftalosiyaninato] kobalt(Il) (20) Kiitle spektrumu
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EK 60: Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)-ftalosiyaninato] kobalt(Il) (21) FT-IR

spektrumu
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EK 61: Tetrakis [4-(salisilhidrazon)fenoksi)-ftalosiyaninato] kobalt(Il) (21)Kiitle
spektrumu
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EK 62: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(IIl))-ftalosiyaninato] kobalt(II) (22)
FT-IR spektrumu
94,
92|
90 >
88’ 33123 3061 2950 o7 " §[7,15cm-1
8& 2920,86cm-1 | ’
T e
84| f
B 1649 ;GC 1 I
E 821 N_N¢\© Q‘\\Nr,‘ " hisols 753,500m-1
= / fosf1cm-1
78’ ’ 13854
’ laffs 20cm-1  415f7, 76cn|f1
761 C " \ lsgs'liig;x{cmrl
i i 1464,72cm-1 1002,53cm-1
" / 5* *b R
721 Wl
OH NdN%/@ \©\/ 12200fom1
00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1




265

EK 63: Bis|[bis(salisilhidrazonfenoksi)mangan(I1I))-ftalosiyaninato] kobalt(II) (22)

Kiitle spektrumu
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EK 64: Bis|[bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(II)-ftalosiyaninato] kobalt(I) (23)
FT-IR spektrumu
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EK 65: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)kobalt(II)-ftalosiyaninato] kobalt(I) (23)

Kiitle spektrumu
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EK 66: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(II)-ftalosiyaninato] kobalt(II) (24) FT-IR

Spektrumu
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EK 67: Bis[bis(salisilhidrazonfenoksi)nikel(II)-ftalosiyaninato] kobalt(Il) (24) Kiitle

Spektrumu

] { M]
S000D —
4000 u

N . +

] [M-Ni+2H]
=000 i + E

1 IPV[-(:)fflsI\I()zl =

i - =
2000 — ?.
1000 i

o N
1200 1400 1800 1800 2000 =Zoa 2do0

EK 68: 1,5-Bis(2-piridil)pentan-1,3,5-trion (25) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 69: 1,5-Bis(2-piridil)pentan-1,3,5-trion (25) bilesigine ait 'H-NMR Spektrumu
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EK 70: 1,5-Bis(2-piridil)pentan-1,3,5-trion (25) bilesigine ait *C-NMR Spektrumu
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EK 71:.2,6-Bis(2’-piridil)-4-piridon (26) bilesigine aitFT-IR Spektrumu
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EK 72: 2,6-Bis(2’-piridil)-4-piridon (26) bilesigine ait' H-NMR Spektrumu
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EK 73: 2,6-Bis(2’-piridil)-4-piridon (26) bilesigine ait> C-NMR Spektrumu
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EK 74: 4‘-Chloro-2,2’: 6°,2”-terpyridine (27) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 75: 4-Chloro-2.2’: 6°,2”-terpyridine (27) bilesigine ait 'H-NMR Spektrumu
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EK 76: 4‘-Chloro-2,2: 6°,2”-terpyridine (27) bilesigine ait ?C-NMR
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EK 77: 4’-(N-2-Hidroksietil-N-metilamino)-2,2’:6’,2”’-terpyridine (28) bilesigine ait

FT-IR Spektrumu
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EK 78: 4’-(N-2-Hidroksietil-N-metilamino)-2,2’:6,2”-terpyridine (28) bilesigine ait
'H-NMR Spektrumu
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EK 79: 4’-(N-2-Hidroksietil-N-metilamino)-2,2’:6’,2”’-terpyridine (28) bilesigine ait
BC-NMR Spektrumu
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EK 80: 4’-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)- 2,2’:6’,2”-terpyridine (29) bilesigine ait
FT-IR Spektrumu
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EK 81: 4°-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)- 2,2°:6’,2”-terpyridine (29) bilesigine ait
'H-NMR Spektrumu
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EK 82

PC-NMR Spektrumu

: 4’-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)- 2,2:6°,2”’-terpyridine (29) bilesigine ait
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EK 83: 4’-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)- 2,2’:6’,2”-terpyridine (29) bilesigine ait

Kiitle Spektrumu
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EK 84: 4°-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)- 2,2°:6”,2”-terpyridine-Mn (II) kompleks
(30) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 85: 4’-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)- 2,2’:6’,2”-terpyridine-Mn (II) kompleks

(30) bilesigine ait Kiitle Spektrumu
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EK 86: 4°-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)- 2,2°:6”,2”-terpyridine-Co (II) kompleks
(31) bilesigine ait FT-IR Spektrumu

881

3359,43cm-1

86

3069,67cmf-1

3029,6

84

%T

827

801

784

2228,73cm-1

1595)
1620,

1

-1

52cn}-1
bem-

529,71cm-1

1254,13cm-1

1101,00c

1035,05cm-1

|
32“610m71
62,03cm-1

785,02cm-1

3000

2500 2000
cm-1

1500

1000

600




277

EK 87: 4’-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)- 2,2’:6’,2”-terpyridine-Co (II) kompleks
(31) bilesigine ait Kiitle Spektrumu
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EK 88: Tetrakis [-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)-2,2°:6°,2” -terpyridine-Mn(II)
kompleks] ftalosiyaninato ¢inko (32) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 89: Tetrakis [-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)-2,2°:6°,2”’-terpyridine-Mn(II)

kompleks] ftalosiyaninato ¢inko (32) bilesigine ait Kiitle Spektrumu
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EK 90: Tetrakis [-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)-2,2’:6’,2”-terpyridine-Co(II)

kompleks] ftalosiyaninato ¢inko (33) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 91: Tetrakis [-(N-2-ftalonitril-N-metilamino)-2,2’:6’,2”-terpyridine-Co(II)

kompleks] ftalosiyaninato ¢inko (33) bilesigine ait Kiitle Spektrumu
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EK 92: Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato] mangan(III) (34)

FT-IR spektrumu
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EK 93: Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)-ftalosiyaninato] mangan(III) (34)

Kiitle spektrumu
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EK 94: Tetrakis [(4-formilfenoksi)-ftalosiyaninato] mangan(IIl) (35) FT-IR

Spektrumu
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EK 95: Tetrakis [(4-formilfenoksi)-ftalosiyaninato] mangan(III) (35) Kiitle

281
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EK 96: Tetrakis [4-(N,N-dimetilpropilimin)fenoksi)]-ftalosiyaninato mangan(III)ClI

(36) FT-IR Spektrumu
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EK 97: Tetrakis [4-( N,N-dimetilpropilimin)fenoksi)]-ftalosiyaninato mangan(III)Cl

(36) Kiitle Spektrumu
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EK 98: Tetrakis [4-(N,N-dimetiletanolimin)fenoksi)]-ftalosiyaninato kloro mangan
(II) iyodiir (37) FT-IR Spektrumu
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EK 99: Tetrakis [4-(N,N-dimetiletanolimin)fenoksi)]-ftalosiyaninato kloro mangan
(ITI) 1yodiir (37) Kiitle Spektrumu
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EK 100:Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)]-ftalosiyaninatodemir(II) (38) FT-
IR Spektrumu
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EK 101: Tetrakis [(4-(1,3-dioksolan-2-yl)fenoksi)]-ftalosiyaninatoiron(II) (38) Kiitle

Spektrumu
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EK 102: Tetrakis [(4-formilfenoksi)]-ftalosiyaninatoiron(Il) (39) FT-IR Spektrumu
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EK 103:Tetrakis [(4-formilfenoksi)]-ftalosiyaninatoiron(II) (39) Kiitle Spektrumu
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EK 104: Fe(Il)-Kafes (40) FT-IR Spektrumu
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EK 105: Fe(II)-Kafes (40) Kiitle Spektrumu
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EK 106: Co(I)-Kafes (41) FT-IR Spektrumu
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EK 107: Co(Il)-Kafes (41) Kiitle Spektrumu
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EK 108: 2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazole (42) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 109: 2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazole (42) bilesigine ait 'H-NMR Spektrumu
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EK 110: 2-(4-Hidroksi-fenil)-benzimidazole (42) bilesigine ait BC-NMR Spektrumu
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EK 111: 2-(4-fenoksiftalonitril-fenil)-benzimidazole (43) bilesigine ait FT-IR

Spektrumu
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EK 112: 2-(4-fenoksiftalonitril-fenil)-benzimidazole (43) bilesigine ait "H-NMR

Spektrumu
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EK 113: 2-(4-fenoksiftalonitril-fenil)-benzimidazole (43) bilesigine ait BC-NMR

ppm (1}
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EK 114: 2-(4-fenoksiftalonitril-fenil)-benzimidazole (43) bilesigine ait Kiitle

Spektrumu
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EK 115: Tetrakis [4-( fenoksiftalonitril-fenil)-enzimidazole]ftalosiyaninatokobalt(II)
(44) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 116: Tetrakis [4-( fenoksiftalonitril-fenil)-enzimidazole]ftalosiyaninatokobalt(II)
(44) Bilesigine ait Kiitle Spektrumu
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EK 117: Tetrakis [4-(fenoksiftalonitril-fenil)-benzimidazole]ftalosiyaninato
mangan(IIT)CI (45) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 118: Tetrakis [4-(fenoksiftalonitril-fenil)- benzimidazole]ftalosiyaninato
mangan(III)Cl (45) bilesigine ait Kiitle Spektrumu
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EK 119:2-(4-fenoksiftalonitril-(1-allil) fenil)-benzimidazole (46) bilesigine ait

FT-IR Spektrumu
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'H-NMR Spektrumu
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EK 121: 2-(4-fenoksiftalonitril-(1-allil) fenil)-benzimidazole (46) bilesigine ait Be-

NMR Spektrumu
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EK 122: 2-(4-fenoksiftalonitril-(1-allil) fenil)-benzimidazole (46) bilesigine ait
Kiitle Spektrumu
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EK 123: Tetrakis [4-fenoksiftalonitril-(1-allil) fenil)-benzimidazole]ftalosiyaninato
kobalt(II) (47) bilesigine ait FT-IR spektrumu
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EK 124: Tetrakis [4-fenoksiftalonitril-(1-allil) fenil)-benzimidazole]ftalosiyaninato

kobalt(I1) (47) bilesigine ait kiitle Spektrumu
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EK 125: Tetrakis [4-fenoksiftalonitril-(1-allil) fenil)-benzimidazole]ftalosiyaninato
mangan(IIT)Cl (48) bilesigine ait FT-IR Spektrumu
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EK 126:Tetrakis [4-fenoksiftalonitril-(1-allil) fenil)-benzimidazole]ftalosiyaninato

mangan(IIT)CI (48) bilesigine Kiitle Spektrumu
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