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OZET

u-Nitrido ftalosiyanin ve porfirin yapilar1 dogada bulunan ve gii¢lii C-H bagini
oldukca kolay sekilde oksitleyebilen Sitokrom P 450 ve Metan monooksijenaz
(MMO) enzimlerinin yapilarina benzerligi sebebi ile oksidasyon reaksiyonlarinda
aragtirmacilar tarafindan kullanilmaktadir. Yapilarin oksidasyon 6zelliklerinin
gelistirilmesi amaci ile ligandlar farkli fonksiyonel gruplar ile fonksiyonlandirilip, bu
substitiie gruplarin etkisi arastirilmaktadir. Ayrica farkli gecis metalleri ile de yapilan
calismalar mevcuttur. Bu calismalar dogrultusunda p-Nitrido yapilarin oksidasyon
calismalarinda, 6zellikle demir gecis metali iceren Orneklerinde demir atomlari
arasindaki giiclii delokalizasyondan (Fe'"'-N-Fe'), dogada bulunan enzimlerden bile
daha iyi sonug verdigi goriilmektedir.

Bu tez caligmasi iki kistmdan olusmaktadir. Ilk kisimda fonksiyonel grup
iceren p-Nitrido porfirinlerin sentezi agiklanmis ve yapilar analizler ile detayl bir
sekilden aydmlatilmistir. Literatiirde yer almayan proparjil grup igeren p-Nitrido
porfirin yapisi ilk defa sentezlenmis ve karakterize edilmistir.

Ikinci kisimda ise p-Nitrido ftalosiyanin sentezi iizerine ¢aligmalar yapilmustir.
Elektron verici ve ¢ekici gruplara sahip p-Nitrido ftalosiyaninler sentezlenerek alkol

oksidasyonundaki etkileri incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: p-Nitrido, Ftalosiyanin, Porfirin, Elektron Cekici, Elektron
Verici, Oksidasyon.



SUMMARY

u-Nitride phthalocyanine and porphyrin structures are used by researchers in
oxidation reactions due to their similarity to the structures of Cytochrome P 450 and
Methane Monooxygenase enzymes found in nature and can oxidize the strong C-H
bond quite easily.

To improve the oxidation properties of the structures, ligands are
functionalized with different functional groups and the effects of these substituents
are investigated. There are also studies conducted with different transition metals. In
line with these studies, it is seen that p-Nitride structures give better results in
oxidation studies, especially in samples containing iron transition metal. Strong
delocalization between iron atoms (Fe''-N-Fe'V) gives better oxidation results even
than enzymes found in nature.

This thesis work consists of two parts. In the first part, the synthesis of -
Nitride porphyrins containing functional groups is explained and the structures are
elucidated in detail with analyses. The structure of p-Nitride porphyrin containing
propargyl group, which is not included in the literature, was synthesized, and
characterized for the first time.

In the second part, studies were carried out on the synthesis of p-Nitride
phthalocyanine. p-Nitride phthalocyanines with electron donating and withdrawing

groups were synthesized and their effects on alcohol oxidation were investigated.

Key Words: p-Nitrido, Phthalocyanine, Porphyrin, Electron Donating, Electron
Withdrawing, Oxidation.
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1. GIRIS

Temiz oksidasyon proseslerinin gelistirilmesi kimya sanayinde Onemli yer
tutmaktadir. Enzimler ve dogal katalizorler, ¢cok giiclii kimyasal reaksiyonlarda bile
performans gosterebilecek yapidadirlar. 104 kcal/mol ile ¢ok giicli bozunma
enerjisine sahip C-H bagi igeren metan bile katalizérler sayesinde daha 1liml
sartlarda oksidasyona ugrayabilir [Kudrik et al., 2012]. Bu sebeple son yillarda cesitli
katalizorlerin sentezi, dogada bulununan bu enzimlerin aktif yapilarina benzetilerek
calisilmakta ve oksidasyon reaksiyonlarindaki performanslari incelenmektedir.

Porfirin ve ftalosiyanin gibi tetrapirol tlirevleri yliksek kimyasal dayanimlari ile
bir¢ok oksidasyon reaksiyonunda katalizor olarak kullanilmaktadir.

p-nitrido demir ftalosiyanin ve porfirin kompleksleri son yillarda aragtirmacilar
tarafindan oksidasyon reaksiyonlarinda siklikla kullanilmakta ve gelistirilmektedir.
Fe-N=Fe yapis1 boyunca sagladiklar1 elektron dekolizasyonu ile gii¢lii ve kararl
yaptya sahip p-nitrido demir kompleksleri ile bircok calisma yapilmistir.
Ftalosiyanin igeren kompleks yapilar literatiirde daha fazla bulunsa da cesitli
sibstitlie grup bagli p-nitrido demir porfirinlerin oksidasyon katalizorii olarak
kullanimi  smirli  sayida kalmistir. Bu  sebeple p-nitrido  demir porfirin
komplekslerinin tasarlanmasi, sentezi ve oksidasyon uygulamalarinda kullanilip
incelenmesi Oonem arz etmektedir [Sorokin and Kudrik, 2011], [Afanasiev and
Sorokin, 2016]. Metan monooksijenaz (MMO) ve sitokrom P450 enzimleri ile
benzer aktif katalitik bolgelere sahip olan porpirin ve ftalosiyanin gibi tetrapirolik
ligandlar, dimerik kompleksler olusturarak dogal enzimlere kiyasla daha yakin
katalitik 6zellikler elde etmek igin kullanilir [Sorokin and Kudrik, 2011], [isci et al.,
2015]. Ik p-nitrido diiron porfirin ve ftalosiyanin kompleksleri hazirlanmigtir
[Summerville and Cohen, 1976], [Goedken and Ercolani, 1984]. M—N=M yapisal
icin farkli porfirin ve ftalosiyanin makrosiklik ligandlar1 ve farkli ge¢is metalleri ile
homoleptik ve heteroleptik p-nitrido kompleksleri gelistirmek i¢in gesitli sayida
arastirma yapilmistir [Kudrik et al., 2013]. Essiz ozellikleri, yiiksek kimyasal ve
termal kararliliklari, bu kompleksleri katalizorler, sensorler ve fotoiletkenler gibi
genis bir uygulama yelpazesinde elverisli hale getirmistir [Kudrik et al., 2010].

Metan, benzen, propan ve etilenin ilimli kosullar altinda bu kompleksleri katalizor



olarak kullanarak oksidasyon ¢alismalar1 daha 6nce yapilmistir [Sorokin et al., 2008],

[Kudrik and Sorokin, 2008], [Kudrik et al., 2008], [Sorokin et al., 2010].



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Porfirinler

Porfirinler, pirol yapilarin metilen karbon atomu ile koprii kurarak 18z elektron
delokalizasyon sistemine sahip olan diizlemsel bir konformasyonda olusturduklar
makrosiklik yapilardir [Hiroto et al., 2017]. Porfirin sistemlerinin makrosiklik yapis1
yiiksek oranda konjugedir ve bir¢ok etkili rezonans formu yazilabilir. Porfirin
sistemleri, diizlemsel, dongiisel, eslenik bir dizide 4n +2 (n = 4) elektronuna sahip
olma konusunda Hiickel kuralina uyar. Her iki ana tautomerik form, Sekil 2.1°de
gosterildigi gibi zit N-H'ler ile delokalizasyon sahiptir. Porfirin makrosiklik yapisi
diizlemseldir ancak metallenme islemi sonucu metal iyonunun boyutuna bagli olarak
yapida burkulmalar olabilir. Makrosiklik yap1 diizlemseldir, ancak metallerle
selasyon bir miktar burkulmaya neden olabilir. Metallenme islemi -NH protonlarinin
bir metal iyonu ile degistirilmesi ile olusur; porfirin ve metal kompleksleri yiiksek
erime noktasma sahip, kararli ve renkli bilesiklerdir [Smith, 1984]. Porfirin
kompleksleri sahip oluklar1 bu renkler ile karakteristik elektronik absorpsiyon
spektrumlarinda kendini gosterir. Spektrumdaki en yogun bant, yaklasik 400 nm,

'Soret' B band1 ve 500-700 aras1 goriilen Q bandidir.

Sekil 2.1: Porfirin molekiilii ve rezonans yapisi.

Porfirin kavitesi periyodik tablodaki cogu metalle kompleks olusturan tiim
iyonlar i¢in miikemmel bir liganddir. Metal kompleksi olusturma kolayligi, herhangi
bir fizyolojik isleve sahip ¢ogu porfirin sisteminin metal kompleksleri olarak ortaya
cikmasiyla aydinlatilabilir. Hemoglobin, miyoglobin ve sitokrom yapisindaki demir
iyonu, klorofil yapisindaki magnezyum iyonu ve B12 yapisindaki kobalt iyonu bu
yapilara ornektir (Sekil 2.2) [Smith, 1984].
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Sekil 2.2: Hemoglobin, Sitokrom P 450 ve Klorofil yapisi.

Porfirin yapilar dogada ¢esitli yapilarda bulunur ve hayati 6nem tasirlar (Sekil
2.2). Fotosentezde oOnemli rol oynayan klorofiller; biyokatalizor olarak canli
sistemlerde islevi olan ve kandaki oksijen tasiyici gorevleri olan hem porfirin ile
benzer ana yapiya sahip olup molekiil yapisinin Diinya iizerindeki Onemini
gostermektedir [Hiroto et al., 1997].

Fonksiyonel gruplar ve substitlientler, porfirin makrosikliklerinin yapimindan
sonra olusturulabilir. Porfirinlerin fonksiyonlandirilmasi ¢ekirdek fonksiyonlamasi
ve periferal fonksiyonlama olarak iki sekilde olmaktadir (Sekil 2.3). Cekirdek
yapidan fonksiyonlama mezo- ve/veya [-'da olusabilir. Bu fonksiyonlama
islemlerinin ¢ogu halojenler, alkinler ve porfirin gekirdegi veya siibstitiie lizerindeki
metaller gibi reaktif substitiie yapi tasiyan cesitli porfirin tiirleri kullanilarak
gerceklestirilir. Metal iyonlar ile kompleks olusturma, porfirin makrosiklerinin
reaktivitesini 6nemli Olcilide etkiler ve bu, bir¢ok durumda avantaj saglamak i¢in

kullanilabilir [Smith, 1984].

Cekirdek Fonksiyonlanmasi

GFRI FG g

GFR] FG

. meso
Cevresel Fonksiyonlanma

FG: Fonksiyonel Grup

Sekil 2.3: Porfirin molekiilii fonksiyon tiirleri.



Tetrapirol yapilarin temel Ozellikleri, makroskobik etkilere tepkilerinden
(mekanik ve alana duyarh 6zellikler) veya diger kimyasal tiirlerle etkilesimlerinden
gelir [Suslick et al., 2000]. Dogada da 6nemli bir gorevi bulunan bu tetrapirol yapilar
yillar boyunca kimyacilar tarafindan cesitli siibstitiie yapilar ile fonksiyonlandirilmis
ve ilag, katalizor, fotosensorler, hibrit malzemeler ve nanomalzemeler basta olmak
tizere bir¢ok alanda kullanilmislardir [Plunkett et al., 2013], [Rudolph et al., 2015].

Son yiizyilda porfirin sentezi i¢in ¢esitli yontemler bulunmustur. 1926 yilinda
ilk olarak Fischer tarafindan formik asit esliginde pirol ve aldehitin kaynatilmasi ile
elde edilmistir (Sekil 2.4 a) [Fischer and Klarer, 1926]. Fischer daha sonra 1930
yilinda hemoglobinin yapisindaki “Hem” yapisini taklit ederek demir porfirin
molekiiliinii sentezlemis ve bu kompleksin yapisini aydinlatmasi sayesinde Nobel
Odiiliinii almistir [Fischer, 1930].

Reaksiyonun yogun asit icermesi sebebi ile siibstitiientlerin daha hassas
kosullarda tasinmasi amaci ile 1limli kosullarda sentezleme Rothemund tarafindan
metanol kullanilarak tetrafenil porfirin sentezi ile yapilmistir (Sekil 2.4 b)
[Rothemund, 1936]. Verimin olduk¢a diisiik oldugu bu yontem daha sonra 1964
yilinda Adler ve Longo’nun katkilariyla bugiin de kullanilan hali ile ilk defa
sentezlenmistir [Adler, 1964]. Sekil 2.4 c’de goriilen reaksiyonda Alder ve
arkadaglar1 bu yontemde pirol ve benzaldehit tiirevlerini yiliksek sicaklikta,
propiyonik asit ile reaksiyona sokarak tetrafenilporfirin sentezlemislerdir.

Adler ve Longo sentez yonteminde olusan klorin gibi yan iirlinlerin ve
katranims1 yapilarin olugmasi Lindsey ve ekibini reaksiyonun daha iliml ve iki
adimda gerceklestigi yeni bir sentez yontemi olusturmaya itmistir (Sekil 2.4 d)
[Lindsey et al., 1986]. Lindsey ve arkadasglari1 bu sentez yonteminde pirol ve
genellikle bir aromatik aldehitin kondenzasyon reaksiyonuyla porfirinojen
sentezlemis ve yikseltgeme ajan1 olarak DDQ (2,3-dikloro-5,6-disiyano-1,4
benzokinon) veya p-kloranil (2,3,5,6-tetrakloro-1,4-benzokinon) kullanarak porfirine

yiikseltgemislerdir. Bu yontemde giiniimiizde olduk¢a yaygin kullanilmaktadir.
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Sekil 2.4: Porfirin sentez yontemleri a) Fishler yontemi b) Rothmund yontemi, c)
Adler yontemi d) Lindsey yontemi.

2.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, dort izoindol biriminin azo kopriileri (-N=C-) ile birbirine
baglanmasi ile olusurlar, porfirinler gibi konjuge 18z elektron sistemine sahiptirler,
tetraazatetrabenzoporfirinler olarak  adlandirilabilirler.  Ftalosiyanini  porfirin
yapisindan farkli kilan bu azo kopriileri ftalosiyaninlere daha iyi 1s1 ve oksidasyon
dayanimi saglar [Ceylan, 2015].

Ftalosiyaninler ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve
asetikanhidrit ile o-siyanobenzamid sentezi c¢alisilirken tesadiifen kesfedilmislerdir.
[Smith, 1984], [Ceylan, 2015]. Ancak yap1 tanimlanamamistir. Daha sonra resmi

olarak, IClI'nin bir pargasi olan Scottish Dyes Ltd'deki dort kimyagerin (Dandridge,
6



Drescher, Dunworth ve Thomas), ftalik anhidritten rutin ftalimid iiretimi sirasinda
¢Oziinmeyen mavi bir malzeme fark etmeleri ile olmustur. Yapiyr analiz eden
kimyagerler bunun bir organo-demir bilesigi oldugunu raporlamislardir. Imperial
College'da Linstead tarafindan bilesigin yapist demir ftalosiyanin  olarak
aydinlatilmis ve incelenmis, Robertson tarafindan ise X-1s1m1 kirmimi kullanilarak
dogrulanmistir. 1928 yilinda ise patenti alinmistir [ Gregory, 2000].

Ftalosiyanin sentezi temel olarak iki yoldan yapilir; ftalonitrillerin veya
diiminiizoindolinin bir siklotetramerizasyonundan, metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc)
ortama metal tuzu ilavesi ile yiiksek kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii igerisinde
sentezi ile de metalli ftalosiyaninler (MPc) elde edilir (Sekil 2.5). Ayrica metalsiz
ftalosiyaninler, ftalonitrillerin N,N-dimetilamino-etanol (DMAE) gibi bazik bir
¢oziici igerisinde NH3, DBU veya DBN gibi bir baz kullanilarak
siklotetramerizasyonu ile de elde edilebilir [Wright, 2001], [Ceylan, 2015].

CN i: i:
HN/
Br
Cr "
I(IZNHZ

0

Sekil 2.5 Ftalosiyanin sentez yontemleri.

Bir ftalosiyanin molekiilii, farkli metal iyonlarin1 barindirabilen merkezi bir
bosluktan olusur. Metal icermeyen ftalosiyaninlerin bu iki merkezdeki NH'si
degistirilebilir ve metal iyonlar1 kolayca yapiya dahil olabilir [Smith, 1984]. Metal

katyonlarinin 6zellikle daha kararli hal saglayan gecis metallerinin (Fe?*, Zn?*, Co**
7



vb.) ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi bosluguna girmesi, fiziksel 0&zelliklerini
bliyiik ol¢iide etkiler [Arslan, 2016] (Sekil 2.6). Ftalosiyaninlerin metal kompleksleri
(MPc) ve supramolekiiler agregatlarinin yani1 sira benzersiz fizikokimyasal
ozellikleri, onlar1 ¢ok sayida temel ve uygulamali ¢alismanin konusu haline getirir.
Ancak ftalosiyaninler ve metal kompleksleri artan n-konjugasyonu sebebi ile kolayca
aglomerasyona ugrayabilirler, suda ve bazi solventlerde ¢oziinmezler [Ceylan, 2015].
Bu sebeple substitiie olmayan bu molekiiller ¢esitli yollarla fonksiyonlandirilip
¢oziinlir hale getirilebilirler. Bu ¢dziinme derecesi ile gruplarin sayisina ve yapisina

bagl olarak degisir [Perevalov et al., 2017].

St S
éﬂb é%ﬂb

Sekil 2.6: Metalsiz (a) ve metalli (b) ftalosiyoninlerin yapist.

Ftalosiyaninler Q bandinda 600-700 nm’de ve Sorad bandinda 300-400 nm’de
olmak tizere iki adet elektronik absorpsiyon bolgesine sahiptir (Sekil 2.7). Bu bantlar
kat1 halde iist iiste binen eksitonik baglanma ile en az iki bdlgeye ayrilirlar. Bu
boliinmenin etkisi, komsu molekiillerin yoniine ve ayrilmasina gii¢lii bir sekilde
baghdir, boylece farkli polimorfik formlar ¢ok farkli absorpsiyon spektrumlarina
sahip olabilir. Q bandmin 6zelligi, molekiiliin simetrisine gdre bi¢imlenmesidir.
Metalsiz ftalosiyaninler Q bandinda iki esit band verirken, metalli ftalosiyaninlerde

tek bir band goriiliir [Wrigth, 2001].
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Sekil 2.7: Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektrumlari.

Ftalosiyaninlerin miikemmel kimyasal, fotokimyasal ve 1s1l kararliliklar1 ve
hazir bulunmalari, ¢ok c¢esitli ticari uygulamalarda kullanilmalarin1 saglamistir.
(Wrigth, 2001). Yapilarindaki konjuge 18xn elektron sistemi ile yiiksek elektron
transfer yetenegine sahip olan ftalosiyanin ve tiirevleri molekiiler elektronik, 1s18a
duyarl sistemler, iletkenlik, katalizorler, fotodinamik terapi (PDT), likit kristaller,
giines pilleri ve elektronik sensorler gibi bir¢ok alanda kullanilabilirler. Bazi
uygulamalar i¢in metallenmis ftalosiyaninlerin diisiik ¢oziiniirliik problemi ile

karsilasilabilir. Bu sorun molekiiliin uygun siibstitiie gruplar ile fonksiyonlanmasi ile

giderilmektedir [Arslan, 2016].



3. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR
3.1. n-Nitrido Porfirinler

Porfirinler, ftalosiyanin, korol, korolazin ve porfirazin gibi biyiik
makromolekiil yapilar olan tetrapirol ailesinin bir iiyesidir. Ozellikle porfirinler ve
ftalosiyaninler elektronik, iletken, redoks, fotofiziksel veya fotokimyasal cesitli
ozelliklere sahiptir [Isci et al., 2014].

Tetrapirol dimerlerin performanslari tetrapirol kisimlarin yapisina (porfirin,
ftalasiyanin, porfirazin gibi); bu dimer yapilarin benzer (homoleptik) veya farkli
olmasma (heteroleptik); koprii atom ¢esidine (O p-okso kompleks; N p-nitrido
kompleks; C p-karbido kompleks) ve kullanilan gegis metaline gore degisiklik
gostermektedir [Isci et al., 2014]. Dogadan ilham almarak tasarlanan p-nitrido
kompleksler monomerik tetrapirol yapilarin yiiksek sicaklik ve argon gazi altinda
sodyum azid esliginde solvent olarak ise monomerin ¢oziiniirliigline bagli olarak
ksilen veya a-kloronaftalen kullanilarak sentezlenmektedir (Sekil 3.1 b). Ortamda
argon yerine oksijen bulunursa p-okso kompleks olusumu gerceklesir. Genellikle
porfirin dimer yapilarin olusumunda kullanilan diger bir yontem ise monomerik
yapilarin (M-N3) yap1 olusturarak bu yapilarin birbiri ile reaksiyona girerek termal

dekompozisyon ile dimer yapiy1 olusturmasidir (Sekil 3.1a) [Isci et al., 2014].

Ny
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Sekil 3.1: p-Nitrido dimer yap1 sentez mekanizmasi semasi.
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Ik defa 1976 yilinda Summerville ve Cohen tarafindan Tetrafenildemirporfirin
azid (TPPFeNs)’in termal dekompozisyonu sonucu, (TPPFe);N’e doniisimii ve
reaksiyonun yiiksek sicaklikta komplekslesmesi ile baska yeni bir {iriin olustugu
gozlenmis ve ilk defa bir gecgis metal ile p-nitrido kompleksinin  olustugu
gozlenmistir [Summerville and Cohen, 1976]. Summerville ve Cohen bu
caligmalarinda (FeTPP)2N (Sekil 3.2 a) yapisindaki demir atomlarmin (FeTPP)20
dimer yapisindaki demir atomlarindan bir elektron daha diisiik oldugu ve Fe™*-N-

Fe*3° degerlikte oldugunu raporlamislardir. (FeTPP)2N'deki demir atomlarinin
yiiksek formal oksidasyon durumu, nitrido ligandinin bilinen yiiksek oksidasyon
durumlarinm1 stabilize etme yetenegi ile tutarlidir. Ayrica p-nitrido yapidaki Fe-N
koprii uzakligimin p-okso yapidaki Fe-O koprii uzakligindan daha diisiik oldugu,
bunun sebebinin de kdprii olusturan atomdaki artan negatif formal yiik ile tutarl

oldugu agiklanmistir [Scheidt et al., 1976].

(FeTPP);N (OEPFe)N

Sekil 3.2: Literatiirde yer alan p-nitrido porfirin yapilari a) (FeTPP)2N, b)
(OEPFe)2N c) [(OEP)Re-N-Cr(OEP)], d) [(OPTAP)Mn-N-Fe(OPTAP)].

11
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Sekil 3.2: Devam.

Homoleptik homometalik tiirde dimer yapilar en fazla sentezlenen yapilardir.
Ozellikle monomerin porfirin oldugu bu yapilar sentezlenirken ilk adimda Fe-N3
tirevi olusur daha sonra bu yapilarin kendi aralarinda gerceklestirdigi termal
dekompozisyon ile p-nitrido demir kompleks olusur. Benzer (FeTPP)2N dimer yapisi
1981 yilinda Kadish ve ark tarafindan sentezlenmis ve yapt voltametrik,
spektroelektrokimyasal ve NMR ¢aligmalari ile aydinlatilmaya ¢alisilmistir. pu-nitrido
dimer yapilarin stabilitesi, p-0kso yapilardan daha stabil olmasinin sebebi koprii
olusturan -N atomundaki artan yilike baglanmaktadir [Kadish et al., 1981]. Molekiiliin
EPR [Schick et al., 1982] ve Rezonans Raman ile UV spektroskopisi [Schick and
Bocian, 1983], Mdssbauer spektroskopisi [Bocian et al.,, 1983] ile yapisinin
aydinlatilmasi ¢alismalar1 devam etmistir.

Sinirli  sayida sentezlenen homoleptik heterometalik p-nitrido  porfirin
molekiillerinde ise ilk calisma Tong ve Bottomley tarafindan 1996  yilinda
yapilmistir. Re ve Cr metalli OEP yapidan olusan heterometalik homoleptik dimer
yapilarin mekanizmasi incelenmis, ilk olarak ReOEP yapidan Re=N yapisinin
olustugu daha sonra bu yapinin CrOEP ile reaksiyonundan Re(OEP)N:Cr(OEP)
(Sekil 3.2 ¢) olustugu Ongoriilmiistiir [Tong and Bottomley, 1996]. Diger bir
calismada  (Sekil 32 d) Mn ve Fe  heterometallik-homoleptik
(oktafeniltetraazaporfinato) yapt N=Mn(OPTAP) yapisinin olusturularak ikinci
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asamada Fe(OPTAP) ile reaksiyonundan sentezlenmis ve yapinin olusumu UV/Vis
ile takip edilmistir [Stuzhin et al., 1997]. Bu ¢alismada baslangi¢ komplekslerin 629
nm (FeOPTAP) ve 710 nm’deki (MnOPTAP) absorpsiyon piklerinin kayboldugu ve
624 ve 583’te genis bir pike sahip oldugu gosterilmistir. Q bandinin bu sekilde
boliinmesinin iki ¢ekirdekli tek atomlu kopriilii bilesigin m-sistemlerinin etkilesimi

sonucu oldugu diisiintilmiistiir.

3.2. p-Nitrido Ftalosiyaninler

Porfirinlerin ~ dimer yapilar1 {izerine yapilan c¢alismalardan sonra
ftalosiyaninlere dair ilk calisma Goedken ve Ercolani tarafindan 1984 yilinda
yapilmis ve ilk p-nitrido demir ftalosiyanin molekiilii (PcFe).N, demir ftalosiyanin
monomerinin o-kloronaftalen ¢oziiciisii ve NaN3 (sodyum azid) ilavesi ile elde
edilmistir (Sekil 3.3 a) [Goedken and Ercolani, 1984]. Reaksiyonda ayrica safsizlik
olarak kabul edilebilen p-okso yapilarin da olustugu ve bazi p-nitrido demir yapilarin
bu okso yapilar iizerinden sentezlenebildigi acgiklanmistir. Dimer ftalosiyanin
sentezinde porfirinde goriildiigli gibi kararsiz azid ftalosiyanin ara irliniin olugsmadig1
da belirtilmistir. Ayn1 molekiiliin yapisal aydinlatma ¢alismas1 Kennedy ve Murray
tarafindan yapilmis, molekiiliin elektrokimyasal 6zellikleri bakimindan (FeTPP)2N
porfirin dimeri ile ¢ok benzer ozelliklerde oldugu belirtilmistir [Kennedy and
Murray, 1987]. ESR spektrumunda goriilen sinyallerin Fe*3°-N-Fe*3® yapilari
arasindaki delokalizasyondan kaynaklandigi agiklanmistir. Fe-N-Fe bag yapist IR
spektrumunda 913 cm™de tespit edilirken; UV spektrumunda Q bandinda 690
nm’den 630 nm’ye goriilen kayma ile dimer yap1 olusumu aydinlatilmistir. Ercolani
ve ark tarafindan 4-metilpiridin, piridin, piperidin ve metilimidazolden yapilar ile
(PcFe)2N tiirevleri iiretimis ve termogravimetrik analiz, IR, Maossbauer ve EPR
spektrumlart ile Fe*>°-N-Fe*>* karakterizasyonlar1 yapilmistir [Ercolani et al., 1988].

Sentez calismalarinin siirekli demir gecis metali ile yapilmasi arastirmacilari
farkli metaller ile de calismalara yonlendirmis, bunun iizerine (PcFe)2N dimeri
sentezi ile ayn1 metotla a-kloronaftalen ve sodyum azid, rutenyum kullanilarak
(PcRu)2N sentezi ilk defa yapilmis (Sekil 3.3 b) ve yapr ¢esitli spektroskopik
yontemler ile aydmlatilmistir. FT-IR sonucuna gore 1040 cm™*de goriilen Ru-N-Ru

baginda, ESR sonuglarina gore delokalizayon goriilmemis yapinin Ru***-N-Ru"
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seklinde oldugu belirtilmistir [Rossi et al., 1989]. Mangan ve demir metalleri
kullanilarak homoleptik heterometalik ftalosiyanin dimeri sentezi 4-tert-butil demir
ftalosiyanin ve 4-tert-biitii mangan ftalosiyanin monomerleri ile sodyum azid
esliginde ksilen ile yapilmistir [Kudrik et al., 2010]. Yap1 (Sekil 3.3 d) IR, ESR ve
UV gibi spektroskopik yontemler ile aydmlatilmistir. FT-IR sonuglarinda Mn=N
bagi 1008 cm-1°de, Fe-N-Mn 912 cm™de Fe-N ise 676 cm™de tespit edilmistir.
Yapinin Fe'' Mn" merkezleri arasindaki antiferromanyetik baglant: sebebi ile EPR
analizinde pik vermemesi beklenmis ancak beklenmedik bir sekilde analiz sonucunda
oldukca giiclii bir sinyal goriilmiistiir. Bunun molekiiliin saflastirilmas1 ve ayrilmasi
sirasinda oksidasyon ile olusan ftalosiyanin katyon radikalinden kaynaklandig
diistiniilmektedir. Bu katyon radikal ftalosiyanin molekiillerinin sensorler  ve
katalitik oksidasyon reaksiyonlari i¢in ¢ok 6nemli bir madde oldugu belirtilmistir.
Ayrica molekiil daha 6nce sentezlenen Mn-N-Fe koprii yapili porfirin [Stuzhin et al.,
1997] ile karsilastirilmis ve yapilarin gerek ligand tipi gerek Fe-N etkilesimleri

geregi benzer 6zelliklerde olmadig agiklanmustir.

N NLFJ\N N a
N Homoleptik-Homometalik

T (PcFe):N

N;::;u NQ b
N Homoleptik-Homometalik
Q?—\N/l W/:? (PcRu)2N

Sekil 3.3: Literatiirde bulunan homoleptik p-nitrido ftalosiyanin yapilari a) (PcFe)2N,
b) (PcRu)2N, ¢) (FePc'Bus)zN, d) (FePc'Bus)N(MnPc'Bus), €) (FePcSO2R)2N, )
(FePcSOsH)2N.
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Sekil 3.3: Devam

Ftalosiyanin dimerler iizerine yapilan ¢alismalar cogunlukla demir metali ile
homometalik olarak devam etmis, makrosiklik yap1 {izerinde degisiklikler ve

fonksiyonlandirma yapilarak yapilarin 6zellikleri incelenmistir. Caligmalar genellikle
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yapt aydinlatma iizerine olsa da molekiillerin oksidasyon reaksiyonlarinda
kullanilmasi ilk defa Sorokin ekibi tarafindan yapilmistir [Sorokin et al., 2008].
Dogadaki monooksijenaz enziminin aktif demir merkezleri sayesinde giiglii C-H
bagin1 oksitlemesinden dolayi, p-nitrido ftalosiyaninlerin bu yapiyr taklit edecek
yapida olabilecegi diisiiniilmiistiir. Ancak (PcFe),N yapisinin ¢oziiciilerdeki kisith
¢cOziinlirligli sebebi ile ftalosiyanin yapisi tert-biitil ile fonksiyonlandirilmis ve
dimerler (FePc'Bus):N (Sekil 3.5 ¢) olarak hazirlanarak metan oksidasyonunda
kullanilmustir. Ilk olarak asetonitril icinde yapilan ¢alismalarda ¢dziicii oksidasyonu
goriilmiis bu sebeple solvent kullanimini yok etmek amaci ile katalizor silika destekli
kullanilmustir. p—nitrido demir ftalosiyanin kompleksinin, mononiikleer FePc'Bus ve
p-okso ile p-karbido yapilarinda gézlenmeyecek sekilde H2O2 oksidantini aktive
ederck metanm1 oldukc¢a diisiik sicaklikta ve su i¢inde formik asit, formaldehit ve
metanole indirgedigi aciklanmustir. (FePc'Bus)2N kompleksi daha sonra H20:
oksidant1 kullanilarak benzen oksidasyonunda da kullanilmis ve {iriintin yiiksek
katalitik 6zelligi burada ortaya konulmustur [Kudrik and Sorokin, 2008]. Fenol ve
benze oksit iirlinlerin olusumunun GC-MS ile incelendigi oksidasyon ¢aligsmasinda
dimer kompleks yapinin 20°C’de fenol doniisiim numarasi 11 iken sicaklik arttik¢a
66’lara ¢iktig1 goriilmiistiir. Bu giiclii oksidasyon 6zelliginin katalizoriin oksidant ile
yaptig1 yiiksek degerlikli FeIV-N-FeV=0 yapis1 sayesinde oldugu ongoriilmiistiir.
(FePctBuas)2N molekiilii aragtirmacilar metan [Forde et al., 2012], metan, propan ve
benzen [Kudrik et al., 2008], metan ve etilen [Sorokin et al., 2010], metan ve benzen
[Afanasiev et al., 2011], [Kudrik and Sorokin, 2011] ¢esitli oksidasyon proseslerinde
incelemistir.

p-nitrido ftalosiyaninlere ait oksidasyon ve yapi inceleme c¢alismalari
cogunlukla tert-biitil substitiie ftalosiyaninler ile yapilmistir. Elektron verici yapida
olan tert-biitil gruplarin yerine elektron g¢ekici yapida olan siilfonil gruplarla ilk
calisma Isci ve ark tarafindan yapilmistir [Isci et al., 2009]. Siilfonat gruplarinin
negatif yliklerinden dolayr olusan elektrostatik itme sonucu direkt -SOs siibstitiie
ftalasiyanin molekiiliinden dimer molekiilii sentezi basarisiz olmus bu sebeple hekzil
ve tert-biitil gruplar ile nétr siilfonil gruplar olusturularak hekzil siilfonil demir
ftalosiyanin dimeri (Sekil 3.3 e) ile tert-biitil siilfonil demir ftalosiyanin dimeri
stirastyla %57 ve %358 verimle sentezlenmistir. Molekiillerin yapisal incelemeleri

sirasinda IR analizinde Fe-N-Fe bagma ait spesifik pikler 931 ve 929 cm™’de
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belirgin olarak goziikse de hekzil siilfonil demir ftalosiyanin dimer molekiiliine ait IR

analizinde 2010 cm™ dalga boyunda farkhi bir pik goriilmiistir. Yapidaki N
titresiminden kaynaklanan bu pik ile molekiile ait EPR analizinde hicbir sinyal
goriilememesi yapida demir atomlar1 arasinda delokalizasyon olmadi ve Fe'V-N-Fe'V
seklinde bir ylikseltgenme durumu olustugu anlasilmistir. Hekzil siilfonil stibstitiie
dimer yapida goriilen N¥, sodyum ditiyonit ile indirgenerek yok edilse de bu yapinin
neden olustugu ve demir atomlar1 arasi oksidasyon durumunda olusan bu farkin
sebebi aydinlatilamamis, substitiie gruplarin farkli sterik Ozelliklerinden meydana
gelebilecegi varsayillmistir. Yapr aydinlatma caligmalari sonrast elektron g¢ekici bu
gruplara sahip dimer molekiilleri tolun ve p-ksilen alkil aromatiklerin
oksidasyonunda kullanilmis ve elektron verici tert-biitil gruplarina sahip ftalosiyanin
molekiillerine gore ¢cok daha iyi donilisiim elde edilmistir. Bu ¢aligmadan sonra alkil
gruplarin boyutunun etkisini incelemek iizere bagka bir ¢calisma yapilmas, etil siilfonil
ve metil stilfonil gibi kiiglik yapilar ile adamantilsiilfonil ve siklohekzil siilfonil gibi
daha hacimli yapilar ile ftalosiyanin dimer kompleksleri sentezlenerek inceleme
yapilmustir [Isci et al., 2010]. Metil ve etil gibi kii¢iik substitiie gruplara sahip dimer
yapilarin IR spektrumlarinin ve demir oksidasyon durumlarinin ayni ve (PcFe'V-N-
Fe'YPc) seklinde oldugu goriilmiistiir. Ancak benzer durum adamantilsiilfonil ve
siklohekzil substitiie dimer yapilarin FT-IR sonuglarinda goriilmemistir. Hacimli
gruplara sahip bu dimer yapilarin demir oksidasyon durumlar1 (PcFe'-N- Fe'VPc)
seklinde olsa da yapisal olarak farkli olmalarinin sebebi geometrilerindeki
diizenlenmelerden dogan titresimler ve sterik engeller ile agiklanabilir. Kiigiik ve
hacimli yapili substitiie gruplarin oksidasyon durumlarimin sterik faktorlere,
ftalosiyanin diizlemler arasi mesafe ve agiya gore degisebilecegi bu caligmada
aciklanmistir. Yapt boyutlarinin oksidasyon durumuna etkisi {lizerine yapilan bu
caligma sonrasinda elektronca zengin p-nitrido ftalosiyanin dimeri oktapentoksi-
ftalosiyanin monomeri ile ilk once azid anyonu baglanmis sekilde Fe'V-N- Fe'V
oksidasyon durumunda olusturulmus daha sonra bu azidin NaBHj4 ile indirgenmesi

"oN- Fe'v oksidasyon durumuna getirilmistir [Kudrik et al., 2011]. N-

ile yap1 Fe
kopriilii dimerlerin ftalosiyaninler arasindaki m-m Ortiismelerinin  komplekslerin
elektron yapisint ve yiik delokalizasyonunu etkileyebilecegi bu sebeple bu dimer
yapilarin yiiksek katalitik 6zelliklere sahip olabilecegi ongoriilmiistiir. Gegis metali

komplekslerinin farkli oksidasyon durumlari, genellikle oksidasyon reaksiyonlarinin
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katalitik dongiileri sirasinda gergeklestirilir ve daha verimli yilik delokalizasyonu,
yiiksek degerlikli oksidasyon durumlarinin elde edilmesi ve dengelenmesi icin yararl
olabilir.

Elektron verici ve elektron ¢ekici bu yapilarin sentezi sonrasi iki grubu iceren
ftalosiyanin dimerlerinden olusan ilk “push-pull” dimeri tert-biitil sulfonil
ftalosiyanin ve tert-biitil ftalosiyanin molekiillerinin 1:10 oraninda ksilen iginde
NaNs ilavesi ile reaksiyonundan %60 verimle elde edilmistir [Isci, 2013].
Reaksiyonda homoleptik tert-biitil demir ftalosiyanin molekiilii olussa da yiiksek
polarite farki sebebi ile heteroleptik kisimdan kolaylikla ayrilmistir. Elektron verici-
¢ekici gruplara sahip heteroleptik dimer molekiilin Fe***-N-Fe*** oksidasyon
durumunda oldugu UV, FT-IR ve EPR analizleri ile agiklanmustir.

Tiim bu sentezlenen dimer molekiillerinin sadece organik c¢oziiciilerde
¢oOziinebilmesi sebebi ile ilk suda ¢ozlinebilen demir-tetrasiilfoftalosiyanin dimeri p-
N(FeTSPc)2 (Sekil 3.3 f) sentezlenmistir [Stuzhin et al., 2012]. Demir biazido
tetrasiilfo ftalosiyanin molekiiliinlin asetik asit igerisinde termolizi veya substitiie
edilmemis ftalosiyanin dimerinin klorosiilfonik asit igerisinde siilfonasyon islemi ile
sentezlenen dimer molekiiliinin Fe*°-N-Fe®® oksidasyon durumunda oldugu
gosterilmistir.

Porfirin ve ftalosiyaninler ile yapilan homoleptik-homometalik, homoleptik-
heterometalik dimer yapilarin sentezleri disinda bazi arastirmacilar tarafindan hem
porfirin hem de ftalosiyanin monomer yapilar1 ile heteroleptik dimer sentezi
caligmalar1 da yapilmistir. Demir gegis metali ile homometalik-heteroleptik dimer
(TPP)Fe-N-Fe(Pc) sentezi [Ercolani et al., 1993], (Sekil 3.4 a), demir ve rutenyum
metali ile heterometalik-heteroleptik (TPP)Fe-N-Ru(Pc) (Sekil 3.4 b), sentezi
[Ercolani et al., 1995] ve mangan ve demir metali ile heterometalik-heteroleptik
(TPP)Mn-N-Fe(Pc) [Donzello et al., 1998], (Sekil 3.4 c), molekiilleri sentezlenmis

ve yapilar ¢esitli spektroskopik yontemler ile aydinlatilmistir.
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a
(TPP)Fe-N-Fe(Pc)

b
(TPP)Fe-N-Ru(Pc)

c
(TPP)Mn-N-Fe(Pc)

Sekil 3.4: Literatiirde bulunan heteroleptik p-nitrido dimer yapilar1 a) (TPP)Fe-N-
Fe(Pc), b) (TPP)Fe-N-Ru(Pc), ¢) (TPP)Mn-N-Fe(Pc).

3.3. Oksidasyon Katalizorii Olarak p-Nitrido Porfirinoidler

Oksidasyon reaksiyonlar1 kimya sanayindeki endiistriyel iriinlerin %20’den
fazlasinin olusumunu saglayan en Onemli reaksiyonlardan biridir [Tanase and
Bouwman, 2005].

Biyolojik tabanl katalizor sistemlerin en dnemli amaci etkili ve temiz kimyasal
prosesi gerceklestirmektir. Dogada bulunan Sitokrom 450 ve metan monooksijenaz
enzimleri bir¢ok zorlu maddeyi etkili bir sekilde katalize edebilirler. Bu enzimlerin

kimyasal yapisini aydinlatma ve etkili katalizor 6zelliklerinden yararlanabilmek
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adina kimyasal yapilarina benzeyen molekiil c¢alismalar1 baslatilmistir. Metan
monooksijenazin iki ¢ekirdekli hem olmayan yapisi ile Sitokrom 450 enziminin tek
¢ekirdek demir porfirin yapisi incelenerek arastirmacilara bu molekiillere benzer
molekiiller olusturmasi konusunda ilham olmuslardir. Bu ¢aligmalar ile yapilar1 bu
enzimlere (Sekil 3.5) benzeyen demir ftalosiyanin ve porfirin temelli molekiiller
sentezlenmis ve Ozellikleri arastirilmistir [Affanasiev and Sorokin, 2016]. Bu
molekiillere benzeyen yapilar {izerine sentez ve oksidasyon ¢aligmalar1 halen devam
etmektedir. 2016 yilinda Quesne ve ark tarafindan yapilan p—nitrido porfirin ve
ftalosiyanin dimerik yapilarin Sitokrom 450 ile reaktiviteleri karsilastirilmis ve p-
nitrido dimerik yapilarin dogada bulunan en giiclii C-H bag1 oksitleyicisi Sitokrom
P450 enziminden 10 kcal/mol daha az aktivasyon enerjsine ihtiya¢ duydugu ve
Sitokrom P 450 enziminden daha reaktif yapiya sahip oldugu goriilmiistiir [Quesne et
al., 2016].

Metanmonooksijenaz aktif bolge Sitokrom P-450 aktif bélge

Glu
g HZT
(HisN., 1.~ AN wN(His)
[Fer  H,O—Fel
-\ ~,
o) 0o’ YO Gl
2\ Y \Cys
07 G Glu o) HOOC

Demir ftalosiyanin yapi Demir porfirin yapi

Sekil 3.5: Dimerik makrosiklik kompleksler.

Porfirin ve ftalosiyaninler lizerine bir¢ok ¢alisma yapilmis fakat bu kompleks

yapilarin oksidasyon reaksiyonlarinda kullanilmas: ilk defa Sorokin ve grubu
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tarafindan incelenmistir. Metan monooksijenazin giiclii oksidasyon yetenegine sahip
dimerik demir yapilarinin metan i¢indeki C-H bagin1 aktive edebildigi gortilmiistiir.
Bu sebeple dimerik demir igeren yapilarin katalizor olarak kullanilmasina yonelik
caligmalar yapilmis ve p-okso (Fe-O-Fe) yapisinin monomerik ftalosiyaninden ¢ok
daha iyi oksidasyon o6zelliklerine sahip oldugu gorilmiistiir. Daha sonra p-nitrido
yapilari ile demirin +3.5 degerlikli yapisindan yararlanmak i¢in ftalosiyanin katalizor
tasarimlar1 yapilmis, ¢oziiniirliigii arttirmak igin tersiyer biitil siibstitiie dimerik
ftalosiyanin (FePc'Bus)2N sentezlenmis ve metan oksidasyonunda katalizor olarak
kullanilmistir.  Sekil 3.6’da  metan oksidasyonu reaksiyonu goriilmektedir.
Oksidasyonu olduk¢a zor olan metan ve benzen p -nitrido demir ftalosiyaninler ile
daha kolay sartlarda oksidasyon gergeklestirilmistir [Sorokin et al., 2008], [Kudrik
and Sorokin, 2008]. Sorokin, pu —nitrido demir kompleksi ile H>O> oksidantini aktive

ederek metan1 25-60°C sicaklikta su i¢inde formik asit, formaldehit ve metanole

indirgenmistir.
lT' CH;CN
H-C-H + H,0, 3 » HCOOH + CH,O0 + CH30H
I-Il 32 bar, 40°C, 20 h

Sekil 3.6: H202 oksidant1 kullanilarak olusan metan oksidasyonu.

Dimerik p—nitrido molekiiliin yiiksek degerlikli demir yapisinin kararliligini
arttirdiglr gozlenmistir. Reaksiyon mekanizmasi olarak sekildeki (Sekil 3.7) Oneri
yapimistir. Fe'"-N-Fe"' durumundaki katalizor H20; ile  Fe"-N-Fe'V-OOH
kompleksi olusturur, daha sonra ise O-O baginin heterolitik boliinmesi ile yiiksek
degerlikli ve olduk¢a giiglii oksidasyon yetenegine sahip olan Fe'’-N-Fe'V-O*

olusarak metan veya benzen gibi oksidasyonu zor olan maddeleri okside edebilir.

on |’

o

)

OH"

M
)

Sekil 3.7: (FePc'Bua)2N-H20: sisteminde 6nerilen yiiksek degerlikli dimerik okso
yapinin olusum mekanizmasi.

U
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(FePc'Bus)aN  katalizorii ile metan ve etilen oksidasyonu arastirmacilar
tarafindan silika destekli olarak [Sorokin et al., 2010], [Forde et al., 2012], metan,
benzen ve etilen oksidasyonunda direkt olarak [Kudrik and Sorokin, 2011]
kullanilmis ve oksidasyon kinetikleri incelenmistir. O-O bagmin heterolitik
béliinmesi ile olugan Fe'V-N-Fe'V-O dimerik okso yapinin olagandisi reaktiviye sahip
oldugu ve siibstratlar1 oldukca diisiik sicakliklarda oksitleyebildikleri gozlenmistir
(Sekil 3.8).

OH-
0 it @ e (T
Heteralitik bolinme Homolitik bélinme +OH
X N

s

Sekil 3.8: Metan oksidasyonu lizerine yapilan 6neri reaksiyon mekanizmasi.

Homoleptik ftalosiyanin ile yapilan bu calismalardan sonra siibstitiie olmayan
ftalosiyanin ve -SO2R (R:Hekzil, adamantil, metil) elektron ¢ekici siibstitiie
ftalosiyaninler ile heteroleptik dimerik yapilar sentezlenerek metan oksidasyonu i¢in
kullanilmistir [Isci et al., 2015]. Oksidant olarak m-klorobenzoik asidin kullanildig
sistemde yapilan detaylt EXAFS, XANES, ESI-MS ve DFT ¢alismalar1 hidroperokso
oksidantinin elektron ag¢isindan zengin merkez tarafinda olusacagi agiklanmistir.
Okso yapilarin elektronca zengin dimer tarafindan olugmasi, elektron verici gruplarin
daha iyi katalitik Ozellik saglamasina sebep olabilir. Ayrica ¢aligmada, ligand
izerindeki  elektron verici gruplarin  biliylkliginiin  atmas1 ile metanol
oksidasyonunda doniisiim numarasinin arttig1 goriilmektedir. Doniisiim numarasi

ligand tizerindeki elektron verici gruplara gére [FePc(SO2'Bu)s]zN (32.1) < (FePc)2N
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(102.9) < [FePc('Bu)4]oN (223.4) olarak siralanmaktadir. Bu farkin olusan demir-
okso yapilardaki O-H giiciliniin farkindan ileri geldigi diigiiniilmektedir.

Metan oksidasyonunda porfirin dimerik yapisinin kullanilmas: ilk olarak
Kudrik ve ark tarafindan [(TPP)Fe(N)Fe(TPP)] katalizorii kullanilarak yapilmistir.
Oksidan olarak m-kloroperbenzoik asidin kullanildigi ¢alismada yiiksek degerlikli
[(TPP)(m-CBA)Fe("V)(u-N)Fe("V)(O)(TPP.+)]- yapisinin metandaki giicli C-H
bagini okside edebilecek aktiviteye sahip oldugu gozlenmistir [Kudrik et al., 2012].

Tersiyer biitil (FePctBus)2N katalizori disinda elektron cekici siibstitiie gruba
sahip dimerik ftalosiyanin ile ilk ¢alisma aromatik yapilar toluen ve p-ksilen
oksidasyonu iizerine yapilmustir (Isci et al., 2009). -SO2R (R: CgH13 ve R:C(CHa)s)

elektron cekici siibstitiie gruplarin katalitik performansi karsilastirilmistir.

CH,OH COOH

6 — G- 0-¢

Sekil 3.9: Toluen oksidasyonu.

Toluen oksidasyonunda iiriinler benzilik alkol, benzaldehit ve benzilik asittir
(Sekil 3.9). Oksidasyon endiistriyel ve ¢evresel bakimdan daha avantajli olmasi i¢in
solventsiz ortamda sadece toluen, katalizor ve oksidant kullanilarak gerceklestirilmis
ve sonuclar GC-MS ile takip edilmistir. Hekzil siilfonil siibtitiie
(FePc(SO2(CeH13)4)2N katalizorii 40°C’de yiiksek doniisiim numarasina sahipken,
terbiitil stibstitie (FePc(SO2(C(CHa)))4)2N katalizoric 60°C’de yiiksek doniisiim
gostermistir. ki katalizorde de benzoik asit seciciligi (%83) goriiliirken,
(FePc'Bus)2N  katalizoriinde benzaldehitin (%51) daha vyiiksek oranda olustugu
goriilmektedir. Farkl siibstitlie gruplara sahip dimerik katalizorlerin kullanimindan
kaynaklanan {irin segiciliginin sebebi agiklanamasa da ligandin uygun gruplar ile
modifikasyonu sayesinde oksidasyon sonrasi {riin segiciliginin ayarlanabildigi

gosterilmistir.
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CH,OH COOH

P — ¢ Q0

Sekil 3.10: p-ksilen oksidasyonu.

p-ksilen oksidasyonunda iiriinler 4-metilbenzil alkol, p-tolualdehit, ve p-toluik
asittir (Sekil 3.10). Oksidasyonda terbiitil siilfonil siibstitiie gruba sahip dimerik yap1
donlisiim numaras1 ve segicilik olarak hekzil siilfonil siibstitiie gruba sahip
katalizorden = daha iyi sonu¢  vermistir.  Terbiitil  siilfonil  siibstitiie
(FePc(SO2(C(CHa)))4)2N katalizorii ile neredeyse 600 dongii katalitik doniisiim
numarasi ve %66 asit olusumu ile ytiksek iiriin segiciligi gozlenmistir. Oksidasyonlar
iki metil grubunda veya aromatik halkada degil, bir metil grubu {izerinden
gerceklesmistir. Ayrica tBuOOH oksidant1 ile p-okso yapilarin kullaniminda Fe-O-N
katalizorlerinin kinon olusturmak amaci ile aromatik yapilar1 da oksitledigi
belirtilirken, p-nitrido yapilardaki Fe-N-Fe ile sadece alkil gruplar {izerinde
oksidasyon olustugu goézlenmistir.

Cesitli  endiistiyel uygulamalardan olusan klorlu aromatik bilesiklerin
kontaminasyonu sonucu ¢evreden bu toksik kirleticilerin diisiik enerji ve maliyet ile
ortadan kaldirilmasi biiylik 6nem tasimaktadir. Klorlu bilesikler biyolojik bozunmaya
veya geleneksel aritma yontemleri ile ayristirilmazlar. Bu sebeple klorlu fenol
yapilarin oksidasyonu da dimerik yapilarin katalizor olarak degerlendirilmesi
amactyla calisilmistir [Colomban et al., 2014]. Suda ¢06zilinebilen monomerik
tetrasiilfoftalosiyanin (FePcS) ile dimerik yapisi (FePcS)2N, 2,4,6 triklorofenol
oksidasyonunda kullanilmis ve suda gerceklesen reaksiyonda dimerik yapinin
monomerik yapidan oldukga iistiin oksidasyon performansinda oldugu bir kez daha

gosterilmistir (Sekil 3.11).
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OH O OH
Cl Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 3.11: Fenol oksidasyonu ve kinon olusumu.

Olefinlerin katalitik oksidasyonlar1 da, oksidasyon sonucu olusan f{iriinlerin
(siklohekzenon, siklohekzenol ve siklohekzen oksit) ilag, polimer ve surfaktanlarda
kullanilmasi sebebi ile 6nem tasimaktadir. Kudrik ve ark, oktaetil siibstitiie yapiya
sahip p-nitrido demir porifirin iretmis ve siklohekzen ve siklohekzan
oksidasyonunda etkili oldugunu gézlemlemistir [Kudrik et al., 2013]. 'BuOOH
oksidanti kullanilarak yapilan ¢aligmada siklohekzanon doniisiimii %82 ile en yiiksek

secililikte olugmustur.

OH O
O—0 - C
Siklohekzan Siklohekzanol Siklohekzanon

OH OH
0—0 Q- O
Siklohekzen Siklohekzenol Siklohekzenon  Siklohekzen oksit

Sekil 3.12: Siklohekzan ve Siklohekzen oksidasyonu.

Sekil 3.12’de siklohekzan ve siklohekzene ait oksidasyon {iriinleri
goriilmektedir. (FePc'Bua)2N ile yapilan siklohekzan ve siklohekzen oksidasyonunda
oksidant tipinin dimerik katalizér yapisi tlizerinde farkli aktivasyon mekanizmalari
olusturdugu acgiklanmistir. H202 kullanilarak, ¢ok giiglii bir iki elektronlu oksitleyici
tiir olan PcFe!YNFe!™) O(Pc+e), heterolitik O-O bag boliinmesi yoluyla perokso
kompleksi PcFe('V)NFe('V)-OOH(Pc)'den iiretilir. Fakat 'BuOOH'dan fiiretilen
PcFe™INFe™OO'Bu(Pc), homolitik O-O béliinmesine maruz kalarak farkl
reaktivite gosteren PcFeV)NFe™)-0O(Pc) ve 'BuO- radikali olusturur. (FePc'Bua)z2N-

25



'BuOOH Kkatalitik sistemi, diisiik katalizor miktar: ile birkag saat i¢inde yiiksek devir
sayilarina sahip oksidasyon iirlinleri saglar ve alkanlarin, olefinlerin, alkilaromatik ve
aromatik bilesiklerin C-H baglarinin oksidasyonunda etkilidir [Kudrik and Sorokin,
2017]. 2017 yilinda Seo ve ark tarafindan (FePc'Bus)N katalizorii kullamilarak
yapilan siklohekzan oksidasyon ¢alismasinda katalizorii destekleyici maddeler
lizerine calisilmistir. Katalizoriin aktivitesinin perfloro karboksilik asit esliginde
arttig1 ve alkol/keton doniigiimiiniin 2 kat daha fazla oldugu, Trifloroasetik asit
(TFA) ile de doniisiim numarasinin 32’den 504’e ¢iktig1 belirtilmistir [Seo et al.,
2017]. Yiiceel ve ark ise siklohekzen oksidasyonunu elektron verici (-OR) ve
elektron cekici (-SO2R) gruplara sahip dimerik ftalosiyanin ile denemistir. Uriin
seciciligi siklohekzanon (%49) ve siklohekzanol (%22) iiriinlerine dogru olmus,
elektron ¢ekici gruplarin (-SO2R) ise daha iyi katalitik aktiviteye sahip olduklari
gosterilmistir [Yiiceel et al., 2022].

Tim bu deneysel ve teorik hesaplamali ¢alismalardan p—nitrido demir
ftalosiyanin ve porfirin komplekslerinin giiglii C-H baglarin1 okside edebilen etkili
katalizorler olarak kullanilabilecegi, demir porfirin komplekslerin olusturdugu
eksenel ligand yapilarin katalizor lizerinde 6nemli etkiye sahip oldugu belirtilmistir
[Quesne et al., 2016]. Demir merkezleri arasinda +3.5 oksidasyon durumu sayesinde
hizl1 elektron degisimi saglandig agiklanmis [Is¢i, 2013], p—nitrido platformlarinin
yiiksek degeri ile aktif oksidasyon yapist olusturan giiclii Fe)-N-Fe()
komplekslerini stabil tuttugu gdzlenmistir. Ozellikle -H.O2'nin oksidan olarak
kullanildig1  oksidasyon reaksiyonlarinda- demir atomlar1 arasindaki yik
delokolizasyonu, iki makrosiklik ligand yapt ve N-kopriileri H202 ve perasit
oksidasyonunu aktive etmektedir. Boylece daha diisiik sicakliklarda olusan yiiksek
degerlikli demir-okso yapilar1 ile oksidasyon reaksiyonlar1 daha ilimhi ve kolay
sartlar altinda gergeklesebilmektedir [Affanasiev and Sorokin, 2016].

Tetrapirol dimerlerin oksidasyon performanslar: tetrapirol kisimlarin yapisina
(porfirin, ftalasiyanin, porfirazin gibi); bu dimer yapilarin benzer (homoleptik) veya
farkli olmasina (heteroleptik); koprii atom ¢esidine (O p-oxo kompleks; N p-nitrido
kompleks; C p-karbido kompleks) ve kullanilan gecis metaline gore degisiklik

gostermektedir.
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4. TASARIM

Porfirin sentezinde proparjil grup i¢eren p-nitrido yapilarin tasariminda degisik
birka¢ yol denenmistir. Dimer yapilar, monomerik demir yapilarin yiiksek kaynama
noktasia sahip ksilen veya o-kloronaftalen i¢inde sodyum azid ilave edilerek
reaksiyona sokulmasi ile elde edilir. Zorlu kosullarda yapilan bu reaksiyonda
gerceklesebilecek istenmeyen reaksiyonlart engellemek ve alkinin ayrigmasini
onlemek i¢in proparjil yapisinin en son basamakta eklenmesi uygun bulunmustur. Bu
yontemde proparjil bromiiriin reaksiyona girebilecegi en basit fonksiyonel yapi,
hidroksil grubu olacaktir. Ayrica, hidroksil fonksiyonlarinin muhtemelen demir
iyonlarin1 koordine ettigi bilinmektedir. Bu sebeple porfirinleri sentezlerken iki
yoldan ilerlenmistir. Ilk ydntem metoksillenmis porfirinler hazirlayarak bunlari
demirle metallemek, dimer kompleks yapilari olusturmak, ardindan metilleri
uzaklagtirarak hidroksi yapisi olusturmak ve proparjil bromiir ile proparjil yapisini
eklemektir. Bu yontem Sekil 4.1’de gosterilen 5 numarali okta-fonksiyonlanmis
molekiiliin sentezinde kullanilmistir. Difonksiyonlanmis homoleptik yapilarda ise
direkt hidroksi gruba sahip porfirin molekiiller hazirlanmis ve bunlar metallestirilip
dimer yapilar sentezlenmistir. Proparjilleme islemi yine bu hidroksi grup iceren
dimerler iizerinden yapilmistir. Sekil 4.1°de gosterilen 9 numarali molekiil bu

yontem ile sentezlenmis difonksiyonel dimer porfirin molekiiliidiir.

Sekil 4.1: Okta-fonksiyonlanmis ve di-fonksiyonlanmis dimer porfirin yapilari.

Calismanin ikinci kisminda ftalosiyanin dimer sentezleri yapilmistir. Sadece
demir metalinin kullanilmasi1 sebebi ile homometalik olarak adlandirilabilecek p-

nitrido demir ftalosiyaninler farkli substitiie yapilar ile fonksiyonlandirilarak
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sentezlenmistir. Elektron verici gruplara sahip tersiyer biitil-Pc, OR-Pc ile elektron

¢ekici gruplara sahip periferal olmayan SO2R-Pc ve periferal SO2R-Pc monomerik

yapilari, ftalonitril tlirevlerinden sentezlenmis, sentezlenen bu ftalosiyaninler ile

ksilen ve sodyum azid esliginde sirasiyla Sekil 4.2°de gosterilen 11, 14, 18 ve 22

nolu ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezlenen bu molekiillerin ¢esitli alifatik ve

aromatik yapidaki solventlerin oksidasyonu iizerinde katalitik etkilerinin incelenmesi

hedeflenmistir.
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Sekil 4.2: Farkl siibstitiie gruplara sahip dimer ftalosiyanin yapilari.
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5. BULGULAR ve TARTISMA
5.1. Sentez

u-nitrido demir porfirin kompleksleri, monomerik demir yapilarin sodyum azid
(NaN3) esliginde o-kloronaftalen veya ksilen solventi iginde riflaks diizenegi
kurularak kaynama noktasinda reaksiyona sokularak sentezlenir [Isci et al., 2014]
[Sorokin et al., 2013]. Monomerik demir porfirin yapilar1 ise substitiie porfirin
molekiillerinin DMF solventi i¢inde argon gazi altinda FeCl: ile reaksiyonundan elde
edilir [Isci et al., 2009]. Porfirin sentezi bir aldehit ve pirol ile asit ortaminda Lindsey
yontemine gore yapilmistir [Pollak et al., 1998]. Bu tezde baslangic maddesi olarak
metoksi gruplara sahip p-anisaldehit ve benzaldehit/4-hidroksibenzaldehit maddeleri
kullanilarak, pirol ile propiyonik asit ortaminda reflux altinda reaksiyona koyularak
Sekil 5.1°de yer alan metoksi ve hidroksi grup iceren porfirin molekiilleri elde
edilmistir. Bu molekiiller sentez basamaklarinin baslangicidir, tiim diger molekiiller

bu molekiiller {izerinden olusturulmustur.

Sekil 5.1: 1 ve 6 no’lu baslangi¢ porfirin molekiilleri.

5.1.1. Okta-fonksiyonel p-Nitrido Porfirin Molekiillerinin Sentezi

Sekil 5.2°de okta-fonksiyonel p-nitrido sentezine ait sentez basamaklarit ve
iiriinler goriilmektedir. Ik dimer yapi olan 3 numarali p-nitrido demir porfirin
[FePor(OMe)s]2N, 2 numarali FePor(OMe)s monomer yapinin ksilen solventi iginde
NaNj3 ile reaksiyonundan %358 verim ile elde edilmistir [Isci et al., 2014]. Daha sonra
bu molekiil diklorometan i¢cinde BBrzile oda sicakliginda reaksiyona sokularak %80
verim ile demetilasyon islemi yapilmis, -CH3z molekiilleri koparilarak yapida sadece -

OH olusmast saglanmistir [Bourre et al., 2003]. Daha sonra -OH baglar1 yerine
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proparjil bromiir ve DMF solventi i¢inde proparjil yapisi eklenmistir [Zheng et al.,
2018]. 5 numarali [FePor(OPrg)4]oN molekiilii %80 verim ile elde edilmistir. Yapisal
analizler i¢in ise sirastyla MALDI-MS FT-IR, UV ve EPR spektrumlarindan

yararlanilmstir.

Sekil 5.2: Okta-fonksiyonel p-nitrido demir porfirin kompleksleri sentez basamaklari

Uriinlere ait kiitle analiz sonuglar1 Tablo 5.1°de gosterilmektedir.

Tablo 5.1: Okta-fonksiyonel monomer ve dimer yapilarin kiitle analiz degerleri.

- . Hesaplanan Teorik Deger
Porfirin Kapali Formiil Deger (g/mol) (mf2)
1 CagHasN4O4 734 735 [M]"
2 CagHzsFeN4O4 788 788 [M]"
3 CosH72Fe2N9Og 1591 1587 [M]"
4 CgsHssFe2NgOsg 1479 1480 [M+H]"
5 Ci12H72F€2Ng0g 1783 1783 [M]"

w-nitrido porfirin yapilari, karakteristigindeki Fe-N=Fe yapis1 ile 900-940 cm™
dalga boyunda spesifik pik verirler [Isci et al., 2014]. Bu sebeple FT-IR spektrumu
bu yapilarin analizinde 6nemli bir yer tutmaktadir. Porfirinoid yapilarin dogasi geregi
bu pik substitiie gruplara gére kayma yapip degisim gosterebilir. Sekil 5.3’de dimer
yapilara ait FT-IR spektrumlar1 goriilmektedir. 3 numarali [FePor(OMe)s]2N
molekiiliinde belirgin Fe-N=Fe yapisi 909 cm™' de goriiliirken, [FePor(OH)4]2N (4)
molekiilinde genis C-O piki tarafindan g¢evrelenmekte ve belirgin olmamakta, 5
numaralt [FePor(OPrg)s]oN son molekiilde ise 923 cm ™ de goriilmektedir. 4

numaralt [FePor(OH)4]2N molekiilinde yapidaki -OH bagindan kaynakli 3400 cm’
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Lde genis bir dalga boyu goriilmektedir. Ayrica 5 numarali [FePor(OPrg)s]oN

molekiiliine ait spesifik C-H ve C=C pikleri 3291 ve 2122 cm™ de goriilmektedir.

M e

q 9209

T e

AUDO 3500 3000 2500 2000 1500 1000 14[]0 1200 1 1000
cm!

Sekil 5.3: FePor(OMe)s (2), [FePor(OMe)s]2N (3), [FePor(OH)s]2N (4) ve
[FePor(OPrg)s]2N (5) porfirin molekiillerine ait FT-IR spektrumlari.
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Dimer yapilara ait bir diger 6nemli, ayirt edici analiz ise UV analizidir.
Porfirinler UV spektrumunda 400450 nm’de B bandi, 500700 nm’de Q bandi
olmak tizere absorpsiyon gostermektedir. Dimer yapilara gegiste bu bandlarda kayma
gozlemlenir. Literatiirde sentezlenen ilk p-nitrido porfirinlerde 390 nm’de giiglii bir
Soret band1 ve 533 nm’de zayif bir Q bandi goriilmektedir [Kudrik et al., 2012]
[Summerville and Cohen, 1976]. Sekil 5.4’te monomerik demir porfirin ve
[FePor(OMe)s]2N (3) dimer yapisinin diklorometan igerisinde ¢ekilmis UV analizi
ayni1 spektrumda gosterilmektedir. Dimer yapiya geciste Soret ve Q bandindaki
kayma net olarak goriilmektedir. [FePor(OH)s]oN (4) molekiilii ise diklorometan
icinde ¢oziinmediginden DMF i¢inde analiz yapilmis ve Soret bolgesindeki keskin
band Sekil 5.5’te gosterilmistir. [FePor(OPrg)s4]oN (5) molekiiliine ait diklorometan
solventi ile c¢ekilmis UV spekturumu Sekil 5.6’da gosterilmigtir. Molekiiliin
diklorometan yapida aglomere oldugu ve monomer yap1 gibi bir davranis sergiledigi
gozlenmistir. Tablo 5.2°de dimer molekiillerine ait tiim Soret ve Q band1 degerleri

verilmektedir.

Tablo 5.2: Okta-fonksiyonel dimer porfirin yapilara ait maksimum absorpsiyon
degeri ve log (¢) sonlimleme katsayist degerleri.

A max (NM
p-nitrido e (0N)
kompleks yapilari | Soret bandi, nm (log &) | Q band1, nm (log )
(solvent)
3 393 (4.59)
(DCM) 414 (4.68) 536 (2.61)
4 522 (3.32)
(DMF) 424 (5.12) 560 (3.13)
5
(DOM) 420 (4.50) 522 (2.56)
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Sekil 5.4: FePor(OMe)s (2) ve [FePor(OMe)s]2N (3) porfirin molekiillerinin UV

spektrumlari (¢oziicii CH2Clp).
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Sekil 5.5: [FePor(OH)s]2N (4) molekiiliiniin DMF ¢6ziiciisii i¢inde ¢ekilmis UV

spektrumu.
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Sekil 5.6: [FePor(OPrg)s]2N (5) molekiiliiniin CH2Cl; ¢6ziiciisii i¢inde ¢ekilmis UV
spektrumu.

Genellikle p-nitrido demir porfirinoidler Fe''-N-Fe'” oksidasyon basamagina
sahiptir. Bu sebeple EPR spektrumunda iki es deger demir merkezi iizerindeki
elektron delokalizasyonundan kaynaklanan sinyaller goriilmesi beklenmektedir
[Goedken and Ercolani, 1984]. Monomer yapilarda bu sinyal goriilmezken dimerik
yapilarda keskin bir sinyal goriilmektedir. Sekil 5.7°de dimer yapilara ait EPR

spektrum sonuglar1 goriilmektedir.
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Sekil 5.7: p-nitrido komplekslerin EPR spektrumlari [FePor(OMe)a]2N (3),
[FePor(OH)4]2N (4), [FePor(OPrg)s]2N (5).
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5.1.2. Di-fonksiyonel pn-Nitrido Porfirin Molekiillerinin Sentezi

Di-fonksiyonel hidroksi bagli p-nitrido sentezinde ise Sekil 5.8’de goriilen
sentez basamaklar1 izlenmistir. Okta fonksiyonelde direkt olarak hidroksi yapilarda
gidip metallemek ve daha sonra dimer yapiya ge¢mek koordinasyon polimerleri
olusumu riskini artirabilirdi. Ancak iki hidroksile sahip dimer yapinin buna yol
acmayacagl dislinlilmiistiir. Bu hipotezi test etmek i¢in dogrudan hidroksi
fonksiyonel grup igeren porfirin demirlenerek dimer yapiya gecilmistir. Sodyum azid
ve ksilen solventi ile %67 verim ile [FePorOH]> (8) elde edilmis daha sonra Di-
fonksiyonel dimer yapidan da proparjil bromiir ile 9 numarali [FePorOPrg].N %70
verim ile sentezlenmistir. Yapilar Maldi-MS, FT-IR, UV ve EPR spektrumlar ile

aydmlatilmastir.

Sekil 5.8: Di-fonksiyonel p-nitrido demir porfirin kompleksleri sentez basamaklari.

Maldi-MS sonuglarina gore kiitle analizi yapildiginda beklenen molekiil iyon
piklerinin elde edildigi goriilmektedir. Tablo 5.3’te kapali formiile gére hesaplanan
deger ve analiz sonucuna gore elde edilen degerler dogrultusunda tiim molekiillerin

kiitle analiz sonuglar1 verilmektedir.

Tablo 5.3: Di-fonksiyonel monomer ve dimer yapilarin kiitle analiz degerleri.

Porfirin | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Deger (g/mol) (m/z)
6 CasH3oN,O 63 630 [l\/']+
7 CasH28FeN4O 684 684 [M]
8 CggHssF€2N9O, 1383 1383 [M]”
9 CoqHeoFe2N9O; 1458 1459 [M+H]"
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Molekiillerin FT-IR sonuglar1 incelendiginde Fe-N=Fe karakteristik pikinin
[FePorOH]2 (8) molekiiliinde -OH titresiminden oOrtiildiigii fakat [FePorOPrg]2 (9)
molekiilinde 924 cm™’de pik verdigi goriilmektedir. Proparjil yapisina ait alkin

yapilarda IR grafiginde gozlenmistir. Sekil 5.9’da monomer ve iki dimer yapiya ait

FT-IR spektrumlari verilmektedir.

= -]

T T T T T T T T v T T
4000 3500 3000 2500, 2000 1500 1000 1400 1200 gm! 1000 800
ClI

Sekil 5.9: Di-fonksiyonel monomer ve dimer yapilarin FT-IR spektrumlari

[FePorOH] (7), [FePorOH]2N (8) ve [FePorOPrg]2N (9).

Sekil 5.10°da monomer ve dimer yapmin UV analiz sonuglarn {ist iiste

ortiistiiriilerek  verilmektedir. Diklorometanda yapilan Ol¢limlerde monomerden

dimere geciste Soret bandindaki kayma goriilmektedir.
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Sekil 5.10: [FePorOH] (7) ve [FePorOH]2N (8) molekiillerine ait UV spektrumu
(¢oziicl diklorometan).

Molekiillerin EPR spektrum sonuglar1 Sekil 5.11°de verilmektedir. iki dimer

yapida da elektron delokalizasyonundan kaynaklanan keskin pik incelenmistir.

Porfirinler Fe'"'-Fe' oksidasyon basamagina sahiptir.
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Sekil 5.11: Di-fonksiyonel p-nitrido komplekslerin EPR spektrumlari [FePorOH]2N
(8) ve [FePorOPrg]2N (9).
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5.1.3. n-Nitrido Ftalosiyanin Molekiillerinin Sentezi

Calismanin ikinci kismina dahil olan homoleptik-homometalik p-nitrido
yapilar tersiyer biitil, hekzilokso, hekzil siilfonil ve periferal konumdaki hekzil
stilfonil gibi farkli substitiie grup iceren ftalosiyaninlerin ksilen ve NaNs esliginde
reaksiyona koyulmasi ile elde edilmistir. Demir ftalosiyanin reaksiyonu ilgili
subsitiie grubu tasiyan ftalonitrillerden meydana gelmektedir.

Sekil 5.12°de sentez semasi gosterilen tersiyer biitil p-nitrido demir
ftalosiyanin  [FePc(tert-butil)s]oN daha Once Dbirgok arastirmaci tarafindan
sentezlenmis ve ¢esitli uygulamalarda kullanilmigtir. Bu calismada da daha once
sentezlenen yontem ile %31 verim ile [FePc(tert-butil)s]2N (11) dimer kompleksi
elde edilmistir (Sorokin et al., 2008). Dimer yapilara ait en belirgin 6zellik olan FT-
IR analizi sonucunda goriilen Fe-N=Fe titresimi (938 cm™) ile p-nitrido yapinimn
olustugu goriilmistir. Maldi spektrumu sonucu ¢ikan kiitle degeri ise teorik degeri
dogrulmaktadir (Tablo 5.4).
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HC)4C Etilen glikol NaN N
{H1C ) CN g N alNsy (HCIC
>—N-..L [N
N “Fe? =
N TN
(HaCs (HaC);C N
CICHa)s
10 11

Sekil 5.12: [FePc(tert-biitil)s]-N sentezi.

Tablo 5.4: Dimer Ftalosiyanin yapilarin kiitle analiz degerleri.

Lo . Hesaplanan Teorik Deger
Ftalosiyanin Kapali Formiil Deger (g/mol) (m/2) &
11 CosHosN17F€2 1599.63 1599 [M]”

14 Ci112H128F€2N17038 1952 1950 [M-H]"

18 C112H128F€2N160165g 2336.53 2358 [M+Na]"

22 C112H128F€2N160165g 2334.6 2335 [M-N3]”
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Tablo 5.5: Dimerik ftalosiyanin FT-IR sonuglari.

Ftalosiyanin Fe-N=Fe (cm™)
11 938
14 918
18 915
22 931

4 nolu [FePc(OHekzil)s]oN dimer yapist %42 verim ile elde edilmistir. 3-nitro
ftalonitrilden baslayan reaksiyon, hekzil  ftalonitrilin FeCly ile
siklotetramerizasyonundan ftalosiyanin yapisini olusmasi kiitle analizi ve FT-IR
analizinde goriilmektedir. Ksilen ve NaNzile yapilarin dimerlesme reaksiyonunda 14
nolu madde elde edilmistir. 5.14’de verilen FT-IR sonuclarina goére Fe-N-Fe
antisimetrik gerilmesi 918 cm™de goriilmektedir. Ayrica 2002 cm™ de goriilen N*
titresimi Fe"'-N-Fe' ile bag kurarak yapiyi Fe'Y-N-Fe"' seklinde olusturur [Isci et
al., 2009]. Bu delokalize olmayan yapmnin olusumu EPR analizinde sinyal
alinmamasi ile de dogrulanmaktadir. Sekil 5.15’de 13 ve 14 no’lu ftalosiyaninlerin
UV-vis spektrumu verilmistir. Monomerden dimerik yapt olusumunda Soret

bandindaki kayma (686 nm’den 662 nm’ye) goriilmektedir.

OR Ksﬂen

}—\N\ /N§
" @NA e
. choJ ﬂz;.. \
HOL~~ —— \ , \ /
on w
NO, NZ~7
%, N-.LTON OR
N <
RO N

% /N/ ;N—
N

12 13 14

Sekil 5.13: [FePc(OHekzil)a]2N sentezi.
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Sekil 5.14: 14 nolu [FePc(OHekzil)4]2 N bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.15: 13 ve 14 nolu ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu.

Sekil 5.16 ve 5.17°te goriilen 18 ve 22 numaral1 periferal olmayan ve periferal -
SO2R ile siibstitiie dimerik ftalosiyaninlerin sentezi sirasiyla 3-nitro ftalonitril ve 4-
nitro ftalonitrilden baslanarak -SO.R  ftalonitrillerin FeCl2 ile
siklotetramerizasyonundan elde edilerek olusturulan ftalosiyaninler ile yapilmistir.

17 ve 21 nolu ftalosiyaninler ksilen ve NaNs ile birlikte argon altinda reaksiyona
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koyularak %70 ve %57 verimle 18 ve 22 no’lu dimerik ftalosiyaninler elde
edilmistir. FT-IR sonuclarma Fe-N-Fe titresimleri 915 c¢m™ ve 931 cm™de

gorilmektedir. Ayrica 14 no’lu ftalosiyaninde goriildiigii gibi bu iki {iriinde de N¥

baglanmas1 goriilmiistiir. Uriinlerin EPR analizlerinde sinyal goriilmemesi de

yapilarda Fe'V-N-Fe'V delokalize olmayan yapinin olustugunu gosterir.

RO,S
M
N7 NepeN 50:R
o oz i |
HS K;COg CH3COOH FLC| \ N, SOz 5|u|
+ NN
CN

\ / \ I N
0=8=0 RO,S SO.R NaNg SO>R
NO,
§ § Fc,N < S0,R

15 16 17 18

Sekil 5.16: [FePc(SO2Hekzil)s]2N (18) sentezi.
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N \ / SO:R
N
\ N k>: %};M}@
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Sekil 5.17: p-[FePc(SO2Hekzil)s]2 N sentezi.

Sekil 5.19°da 18 nolu dimerik ftalosiyanin ve 17 nolu monomerik
ftalosiyaninin diklorometan iginde ¢oziinerek yapilan UV-vis spektrumu iist iiste
koyularak verilmektedir. Monomerin 649 nm’den dimer olustururken Soret bandinda

goriilen 629 nm’ye kaymasi yapinin olustugunu géstermektedir.
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Sekil 5.18: 18 numarali [FePc(SO2Hekzil)s]2N molekiiliiniin FT-IR spektrumu.
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Sekil 5.19: 17 ve 18 no’lu ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu.
5.2. Oksidasyon Calismalari

Alkol oksidasyonu organik madde sentezinde Onemli oksidasyonlardan
birisidir. Birincil alkollerin oksidasyonu ile olusan aldehitler ve ikincil alkollerin
oksidasyonu ile olusan ketonlar endiistride dnemli yer tutar. Ozellikle aldehitler
kimya ve ilag endiistrisinde kullanim agisindan biiyiik 6nem tagimaktadir. Inorganik
oksidantlar ve c¢esitli gecis metalleri kullanilarak oksidasyon calismalar1 daha 6nce
calisilmis ancak olusan agir metal artiklari, toksik metaller ve zararli organik
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solventlerin endiistride yok edilmeye calisilmasi enerji gerektirmekte ve cevresel
olarak da sikint1 dogurmaktadir [Isci, 2010]. Bu sebeple alkollerin 1liml1 kosullarda

okside edilmesi onemlidir.

@)
oo
_ > +
O
Br Br Br

0O
g + c
H3C H,C HsC

@]
(H3C)3C (H3C)3C (H3C)3C

Sekil 5.20: Alkol oksidasyonu a) Benzil alkol b) 4-bromobenzil alkol c) 4-
metilbenzil alkol d) 4-terbiitilbenzil alkol.

Elektron verici 6zellikte tersiyer biitil, ve -OR siibstitiie ftalosiyanin dimerler
ile elektron verici periferal olmayan -SO.Hekzil ve periferal -SO2Hekzil dimerlerin
benzil alkol, 4-bromobenzil alkol, 4-metil benzil alkol ve 4 terbiitil benzil alkol
oksidasyonu iizerine etkileri incelenmistir. 4 mL asetonitril iginde, 1.25x10™ mol
alkol, 2.5x10° mol katalizér ve 12.5 mmol TBHP oksidanti ile oksidasyon
gerceklestirilmis; aldehit ve asit olusumlart GC ile incelenmistir. (FePc'Bus)2N ile
yapilan optimizasyon calismalarinda 20°C’de ¢alisilmasi uygun bulunmus ancak -
SO2R ve -OR siibstitiie dimerik ftalosiyaninlerin 20°C’de asetonitrilde iyi
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¢Ozlinmedigi goriildiikten sonra 40 ve 60°C’de c¢oziintirliikler incelenerek tiim
testlerin 60°C’de yapilmasina karar verilmistir. Ilk calismalar benzil alkol ile
yapilmustir. Tablo 5.6’da oksidasyon iiriinleri olusum yiizdeleri verilmistir. Dimerik
yapilarin etkisini gormek amaciyla, katalizor kullanmadan, FeCI> ve monomerik
FePc(OHex)s ve FePc(SO2Hex)s ile oksidasyon c¢alismasi yapilmustir. Katalizor
kullanilmadan yapilan ¢alismada en diisiik doniisiim elde edilirken, FeCl, ve
monomerik FePc(OHex)s benzer doniisiimde, monomerik FePc(SO2Hex)s ise %81
dontigiim ile sonuglanmigtir. Farkli dimerik katalizorler ile yapilan calismada en
diisiik dontistim 22 numarali periferal -SO2Hekzil siibstitiie gruba sahip katalizor ile
elde edilirken, 11 ve 18 numarali katalizérler benzer doniisiim gostermektedir.

Olusan iiriinlerde benzoik asit segiciligi goriilmektedir.

Tablo 5.6: Benzil alkol oksidasyon doniisiim ve iirlin sonuglari.

Benzil Alkol
- w0 Verim
Katalizor Doniistim (%) Benzaldehit Benzoik Asit

- 20.2 20.2 -

13 61.4 39.8 21.6
17 81.3 43.0 38.3
11 97.0 114 85.6
14 90.5 22.1 68.4
18 97.0 12.9 84.1
22 80.0 32.7 47.3

4-bromobenzil alkol oksidasyonunda (Tablo 5.7) tiim katalizorler ile %100
dontisiim elde edilirken elektron ¢ekici gruplara sahip 18 ve 22 numarali katalizorler
ile oldukga yiiksek benzoik asit elde edilmistir. 4-metilbenzilalkol oksidasyonunda
(Tablo 5.8) 14 numarali elektron verici gruba sahip katalizor %93 ile en diisiik
dontisiime sahip iken, diger katalizorlerde benzer donilisiim goriilmiistiir. En yiiksek
benzoik asit segiciligi 22 numarali katalizorde goriilmiistiir. 4-terbiitilalkol
oksidasyonunda (Tablo 5.9) ise 22 numarali katalizor ile en diisiik doniisiim elde

edilirken tiriin olarak benzoik asit 6ne ¢ikmaktadir.

45



Tablo 5.7: 4-Bromobenzil alkol oksidasyon doniisiim ve iiriin sonuglart.

4-bromobenzilalkol
. e Verim
Katalizor Doniistim (%) Benzaldehit Benzoik Asit
11 100 19.0 81.0
14 100 215 78.5
18 100 7.7 92.3
22 100 8.90 91.10

Tablo 5.8: 4-metilbenzil alkol oksidasyon doniisiim ve tiriin sonuglari.

4-metilbenzilalkol
- . Verim
Katalizor Déniigim (%) Benzaldehit Benzoik Asit
11 97 3.0 93
14 93 4/2.6 81/4.8
18 96 3.6 83/9
22 97 1.5/2.4 91.0/2.0

Tablo 5.9: 4-tert-biitilbenzil alkol oksidasyon doniisiim ve iiriin sonuglari.

4-tert-butilbenzilalkol
Verim
Katalizor Dontisiim (%) Benzaldehit BeAngi(:lk
11 99 0.9 50.3
14 97 4.0 45.1
18 100 1.1 34.6
22 94 3.45 48.73

TBHP oksidanti kullanilarak yapilan oksidasyon calismalarinda Fe'"'-N-Fe'V
iizerinde olusan -OO'Bu yapisindaki O-O bagmin heterolitik boliinmesi ile yiiksek

degerlikli Fe'Y-N-Fe'V-O olusur onerilen reaksiyon mekanizmasi Sekil 5.21°de

verilmektedir.
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Sekil 5.21: Alkol oksidasyonu i¢in 6nerilmis oksidasyon mekanizmasi.

Sonug olarak elektron c¢ekici siibstitiie p-nitrido kopriilii dimerik ftalosiyanin
katalizorleri, aromatik oksidasyonunda ftalosiyanin ¢ok yiiksek bir aktivite ve
secicilik gostermektedir. Reaksiyonun diisiik sicaklikta, yliksek verimle ve yiiksek

benzoik asit seciliminde ger¢eklesmesi endiistriyel islemler acisindan Onem arz
etmektedir.
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6. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN CIiHAZ

ve MADDELER

Tez calismasi sirasinda bilesiklerin sentezi, saflastirilmasi ve analizleri i¢in

gerekli olan kimyasal maddelerin listesi Tablo 6.1°de, kullanilan cihazlarin listesi de

Tablo 6.2°de verilmistir.

Tablo 6.1: Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma Cas Numarasi

Diklorometan (DCM) Teknik 75-09-2
Etanol Teknik 64-17-5
n-Hekzan Teknik 110-54-3
Dimetilformamid (DMF) Merck 68-12-2
1-kloronaftalen Sigma-Aldrich 90-13-1
K2CO3 Merck 584-08-7

Na2SO4 Merck 7757-82-6

TBHP Merck 7722-84-1

Silikajel 60 (0.063-0.200) Merck 7631-86-9

FeCl Sigma-Aldrich 7758-94-3
Ksilen Merck 108-38-3
NaNs Merck 1.06688

BBrs; Sigma-Aldrich 10294-33-4
CsH3Br Sigma-Aldrich 106-96-7

HCI Merck 7647-01-0

4-tertbiitil ftalonitril Sigma-Aldrich 32703-80-3
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Tablo 6.1: Devam.

o-diklorobenzen Sigma-Aldrich 95-50-1
Benzil alkol Sigma-Aldrich 100-51-6
4-Bromobenzil alkol Sigma-Aldrich 873-75-6
4-metil benzil alkol Sigma-Aldrich 589-18-4
4-terbiitilbenzil alkol Sigma-Aldrich 877-65-6
Fe(CO)s Sigma-Aldrich 13463-40-6
Tablo 6.2: Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar.
Cihazin Adi Cihazin Modeli Cihazin Bulundugu Yer
UV-vis ) .
NMR . e L
Spektrofotometresi Varian 500 MHz Gebze Teknik Universitesi
FT-IR i .
Spektrofotometresi Perkin EIT&S Spectrum Gebze Teknik Universitesi
Kiitle Bruker Microflex LT e
Spektrometresi MALDI-TOE MS Gebze Teknik Universitesi
Elektron Spin Rezonans .
SpektrofF())tom etresi Bruker ESP 300E Gebze Teknik Universitesi
Gaz Kromatografisi A;]ISIZESL\Té(éhQSSI?egr:]eS Gebze Teknik Universitesi
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7. DENEYSEL KISIM ve SPEKTRUMLAR
7.1. Porfirin Molekiillerine Ait Spektrumlar

Tez galismasi kapsaminda sentezlenen okta-fonksiyonel ve tetra-fonksiyonel -
nitrido molekiilleri ve monomer yapilarin sentezi ve spektrumlar 6zellikleri asagida
sirayla belirtilmektedir.

Sekil 7.1°de okta-fonksiyonel p-nitrido molekiilleri ve monomer yapilari; Sekil
7.2°de ise di-fonksiyonel p-nitrido molekiilleri ve monomer yapilar1

gosterilmektedir.

Sekil 7.1: Okta-fonksiyonel p-nitrido porfirin dimer ve monomer yapilari.
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Sekil 7.2: Di-fonksiyonel p-nitrido porfirin dimer ve monomer yapilari.

7.1.1. 5,10,15,20-tetrakis 4-Metoksifenil Bilesigi (1) Sentezi ve
Spektrumlari

CHO

+ @ Propiyonik asit

N [

H
OCH,

Sekil 7.3: 1 nolu molekiiliin sentezi.

300 mL propiyonik asit 1 saat boyunca kaynama sicakliginda 1sitildi ve 4-
metoksibenzaldehit (70 mmol, 8,48 mL) ve pirol (77 mmol, 5,35 mL) ilave edildi.
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Reaksiyon 45 dk boyunca karistirildi. 45 dk sonunda reaksiyon sonlandirilip, su ile
yikandi ve elde edilen porfirin ¢oktiiriilerek siiziildii. Coktiiriilen porfirin DCM ile
coziinerek baska erlene alindi. NaSOg ilave edilerek kurutma islemi yapildi. Daha
sonra tekrar filtre kagidi ile siiziiliip, doner buharlastiricida buharlastirildi  ve silika
jel kolon kromatografisi kullanilarak 6nce hekzan/diklorometan 1/1 sisteminden
gecirilerek safsizliklardan temizlendi daha sonra diklorometan ile 2. bir kolon

kurularak 450 mg saf madde 1 nolu porfirin elde edildi.

o CusgH3sN4O4 734.86 g/mol.

e MALDI-MS (DHB) m/z: 735.9[M]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3314, 3115, 2977, 2930, 2833, 2703, 2538, 2065, 1886,
1676, 1604, 1567, 1510, 1458, 1349, 1292, 1244, 1167, 1098, 1026, 965, 839,
799,726.

e UV-vis, Amax (nm) (log €), CHCl3: Amax, (loge): 422 (5.26), 519 (1.82).

735.916

200 -
150 4
100

50

400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 ‘m/z

Sekil 7.4: 1 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.5: 1 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.6: 1 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.
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7.1.2. Demir 5,10,15,20-tetrakis 4-Metoksifenil Bilesigi (2) Sentezi ve
Spektrumlari

Sekil 7.7: 2 nolu molekiiliin sentezi.

Sentezlenen 1 nolu porfirin (450 mg, 0,6 mmol) 20 mL DMF igerisinde FeCl>
(155 mg, 1,22 mmol) ilave edilerek reaksiyona sokuldu. Argon gazi altinda 24 saat
boyunca 200°C’de reaksiyon gerceklestirildi. Karigim suya dokiildii ve stiziildii. daha
sonra DCM ile ¢oziinerek baska bir erlene alindi ve NaSOq ilave edilerek kurutma
islemi yapildi. Cozelti tekrar filtre kagidi ile siiziildii ve doner buharlastiricida
buharlastirilip kolon sistemi i¢in hazirlandi. DCM kolon sistemi hazirlanarak
DCM:Etanol (75/1) sistemi ile baslayarak 2 nolu porfirin elde edildi. Verim %70
(340 mg).

o CygH3sFeNsO4: 788.69 g/mol.

e MALDI-MS (matrix DHB): m/z 788.058[M]".

e FT-IR (v, cm™): 2930, 2820, 2526, 2057, 1886, 1773, 1600, 1515, 1460, 1341,
1244, 1171, 1106, 997, 876, 795, 710.

o UV-vis (CH2Cl2) Amax, (loge): 422 (4,94), 574 (2.80).
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Sekil 7.8: 2 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.9: 2 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.10: 2 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.

7.1.3. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Dimer (3) Sentezi ve
Spektrumlari

Sekil 7.11: 3 nolu molekiiliin sentezi.

3 nolu porfirin (150 mg, 0.2 mmol) ve NaN3z sodyum azid (1 g, 15.38 mmol) 30
mL kuru ksilen igerisinde ¢oziildii ve argon gazi altinda 2 gilin boyunca kaynama
noktasinda karistirildi. 2 giiniin sonunda reaksiyon sogutuldu ve siiziildii. Daha sonra
madde safsizliklarindan arindirilmak igin silika jel kolon kromatografisi kullanildi.
DCM:etanol sisteminde, sistemin polaritesi 50:1 den baslanip giderek arttirilarak

10:1 de 3 nolu madde elde edildi. Verim %58 (80 mg).
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CosH72Fe2NgOs: 1591.38 g/mol.

MALDI-MS (matrix DHB): m/z 1587.216 [M]*
FT-IR (v, cm™): 3300, 2912, 2844, 1725, 1605, 1506, 1458, 1346, 1293, 1252,
1153, 1030, 994, 909, 789, 713, 597.

UV-vis (CH2Clz) Amax, (loge): 393 (4.59), 414 (4.68), 536 (3.82).
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Sekil 7.12: 3 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.13: 3 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.14: 3 nolu molekiiliin UV-vis spektrumu.
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Sekil 7.15: 3 nolu molekiiliin EPR spektrumu.
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7.1.4. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Dimer (4) Sentezi ve
Spektrumlari

Sekil 7.16: 4 nolu molekiiliin sentezi.

3 numarali porfirin molekiilii (120 mg, 0.075 mmol) 30 mL CH2Cl>ve 1 mL
BBrsile karistirilarak argon gazi altinda oda sicakliginda 48 saat boyunca karistirildi.
Daha sonra 4 mL hidroklorik asit ilave edildi ve karisim doymus sodyum bikarbonat
cozeltisine dokiildi. Karigim etil asetat ile ekstrakte edilerek organik faz alindi.
Kalan kisim sodyum siilfat ile kurutuldu, siiziildii ve ¢oziicii doner buharlastiricida

buharlastirildi. 4 nolu madde elde edildi. Verim %80 (125 g).

o CggHssFe2NgOg:1479.16 g/mol.

e MALDI-MS (matrix DIT): m/z 1480.605 [M+H]".

e FT-IR (v Cm'l), 3400, 2965, 2912, 2849, 1596, 1506, 1409, 1351, 1262, 1088,
1020, 865, 793, 722, 610.

o UV-vis (DMF) Amax, (log £): 424 (5.12), 522 (3.32), 560 (3.13).
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Sekil 7.17: 4 nolu molekiiliin Maldi- MS spektrumu.
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Sekil 7.18: 4 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.19: 4 nolu molekiiliin UV-Vis Spektrumu.
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Sekil 7.20: 4 nolu molekiiliin EPR Spektrumu.
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7.1.5. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Dimer (5) Sentezi ve
Spektrumlari

Sekil 7.21: 5 nolu molekiiliin sentezi.

4 numaral porfirin (120 mg, 0.081 mmol) 20 mL DMF i¢inde ¢dziindii.
Karigima 5 dk karistirildiktan sonra 3 mL proparjil bromiir ve 5 g K>COs ilave
edildi.Reaksiyon 2 giin boyunca oda sicakliginda devam etti. Daha sonra suya
dokiilen ve siiziilen karigim silika jel kolon kromatografi sistemi ile safsizliklarindan
arindirildi. DCM:Etanol (5:1) sistemde 5 nolu madde elde edilmistir. Verim:%80
(115 mg).

e Ci1oH72Fe2NgOg: 1783,55 g/mol.

e MALDI-MS (matrix DIT): m/z 1783.636 [M]".

e FT-IR (vcm™): 3291, 2903, 2844, 2122, 1721,1610, 1503, 1453, 1346, 1222,
1168, 994, 923, 842, 793, 727, 637.

o UV-vis (CH2Cl2) Amax (loge): 420 (4.50), 522 (4.80).
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Sekil 7.22: 5 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.23: 5 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.

63



Absorbans

0,45 A
0,4
0,35
0,3 A
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

0,6
0,4

Absorbans
o
N

o 7

. &

y = 0.3188x
R°=09985 ..

. &
o®

0,5 1
Konsantrasyon, uM

15

400 500

600 700

Dalga boyu,nm

800

= 2.00E-06
= 4.00E-06
== 6.00E-06
== 8.00E-06
= 1.00E-05
= 1.20E-05
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Sekil 7.25: 5 nolu molekiiliin EPR spektrumu.
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7.1.6. 4-(10,15,20-Trifenilporfirin)fenol (6) Sentezi ve Spektrumlar:

CHO CHO
ﬂ Propiyonik asit
+ + N —_—
H
OH

Sekil 7.26: 6 nolu molekiiliin sentezi.

Benzaldehit (80 mmol, 8,15 mL), 4-hidroksibenzaldehit ve pirol (96,8 mmol,
6,65 mL) karisimi 350 mL asetik asit i¢ine eklendi ve karisim 45 dak boyunca
reaksiyona koyuldu. Reaksiyon sonunda karisim suya dokiildi, filtre ile siiziildi ve
diklorometan ile ¢oziindii. Diklorometan i¢indeki kisim susuzlastirmak i¢in sodyum
siilfat NapSOg4 ile kurutuldu. Tekrar siiziildii ve ¢oziicii doner buharlastiricida
ucuruldu. Saflagtirma islemi silika jel kromatografisi ile hekzan kolonu kurularak

baslanmuisg, diklorometan kolon sisteminde 530 mg 6 nolu madde elde edildi.

e CuasH30N40 630.75 g/mol.

e MALDI-MS (matrix DHB): m/z 630.78 [M]".

e FT-IR (v,cm-1),3508, 3310,2963, 1688,1600, 1477, 1438, 1359, 1262, 1170,
1086, 1007, 959, 880, 792, 730, 687

e UV-Vis (diklorometan):Amax,nm (loge) 418 (5.38), 514 (5.13).

65



. .

3001

——30.786

742623

400 600 80( 1000 1200

1400

miz

Sekil 7.27: 6 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.28: 6 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.29: 6 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.

7.1.7. Demir 4-(10,15,20-trifenilporfirin5-yl)fenol (7) Sentezi ve
Spektrumlari

Sekil 7.30: 7 nolu molekiiliin sentezi.

6 nolu porfirin (380 mg, 0.6 mmol) 30 mL kuru DMF igerisinde FeClz> (200
mg, 1,5 mmol) ilave edilerek reaksiyona sokuldu. Argon gazi altinda 24 saat boyunca
2000C’de reaksiyon gerceklestirildi. Tepkime suya dokiilerek sonlandirildi, siiziildii,
DCM ile ¢oziildii ve NaSOs ilave edilerek kurutma islemi yapildi. Cozelti tekrar
filtre kagidi ile siiziiliir ve doner buharlastiricidan buharlastirilip kolon sistemi i¢in
hazirlandi. DCM kolon sisteminde (50:1 DCM:Etanol) 7 nolu madde elde edildi.
Verim %70 (290 mg).

o CusH28FeN4O: 684.58 g/mol.
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e MALDI-MS (matrix DHB): m/z 684.100 [M]".

e FT-IR (v, cm™): 3400, 3059, 3007, 2963, 1825, 1697, 1477, 1437, 1337, 1262,
1157, 1078, 994, 863, 796, 735, 695.

e UV-vis (CH2Cl2) Amax nm (log €): 420 (4.28), 672 (3.85).
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Sekil 7.31: 7 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.32: 7 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.33: 8 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.

7.1.8 Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Dimer (8) Sentezi ve
Spektrumlari

Sekil 7.34: 8 nolu molekiiliin sentezi.

270 mg (0.4 mmol) 7 nolu porfirin ve sodyum azid (1.5 g, 0.02 mmol) ile 20
mL kuru ksilen i¢inde ¢6ziindii. Reaksiyon argon gazi ile bir gece boyunca
karigtirildi. Daha sonra karisim sogutuldu ve siiziildii. Temiz iirin silika jel
kromatografi sistemi kullanilarak DCM:Etanol (10:1) sisteminde 8 nolu madde elde
edilmistir. Verim:%67 (160 mg).

o CggHssFe2Ng02:1383,17 g/mol
e MALDI-MS (matrix DHB): m/z 1383,831 [M]+
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e FT-IR (v, cm™): 3500, 3055, 2923, 2958, 1600, 1500, 1438, 1354, 1222, 1166,
1073, 1007, 884, 702, 695.
e UV-vis (CH2Cly) Amax nm (log €): 406 (4.83), 542 (3.13).
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Sekil 7.35: 8 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.36: 8 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.38: 8 nolu molekiiliin EPR spektrumu.
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7.1.9. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Dimer (9) Sentezi ve
Spektrumlari

B Ny

/

Sekil 7.39: 9 nolu molekiiliin sentezi.

8 nolu porfirin (100 mg, 0,072 mmol) 20 mL DMF iginde ¢oziindii. Yogun
karigtirma altinda 3 mL proparjil bromid ve K>COs ilave edildi Reaksiyon iki giin
boyunca devam ettirildi ve daha sonra karisim suya dokiildi, filtre kagidi ile siiziildii.
Silika jel kromatografisi ile diklorometan kolonu kurularak DCM:Etanol (5:1)
sisteminde 9 nolu madde elde edildi. Verim %70 (70 mg).

e CosHeoFe2N902:1458.65 g/mol.

e MALDI-MS (matrix DHB): m/z 1459 [M]".

e FT-IR (v, cm™): 3290, 3041, 2912, 2854, 2127, 1610, 1480, 1431, 1324, 1208,
1172, 1143, 1052, 994, 913, 865, 789, 691, 650.

e UV-vis (CH2Cl2) Amax (log ¢): 412 (5.29), 574 (4.19), 614 (3.94).
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Sekil 7.40: 9 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.41: 9 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.42: 9 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.
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Sekil 7.43: 9 nolu molekiiliin EPR spektrumu.
7.2. Ftalosiyanin Molekiillerine Ait Spektrumlar
Tez caligmas1 kapsaminda sentezlenen gesitli substitiie gruplara ait ftalosiyanin
p-nitrido molekiilleri ve monomer yapilarin sentezi ve spektrumlar ozellikleri

asagida sirayla belirtilmektedir. Sekil 7.44’°te tiim ftalonitril, ftalosiyanin ve dimer

molekiillerin yapilar1 gosterilmektedir.
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7.2.1. (2,9,16,23-Tetra tert-biitil Ftalosiyanin) Demir (IT) (10) Sentezi
ve Spektrumlari

CN

Fe(CO)s
_—
CN Etilen glikol

Sekil 7.45: 10 nolu molekiiliin sentezi.

4-tert-bitilftalonitril (2 g, 10 mmol) ve demir karbonil Fe(CO)s (2.5 mL, 18.5
mmol) 40 mL kuru etilen glikol igerisinde, argon atmosferinde geri sogutucu altinda
150 °C sicaklikta 4 saat boyunca karistirildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon
suya dokiilerek ¢oktiiriildii. Coken kati kisim siiziildii, DCM ile ¢oziildii ardindan
susuz Na2S04 ilave edilerek kurutuldu. DCM c¢oziiciisii doner buharlastiricida
buharlastirildi. Kalan kati madde DCM:Etanol (50:1) ¢6ziicii sisteminin yiiriitiicii faz
olarak kullanildig1 silika jel dolgulu kolonda saflagtirildi. Istenilen iiriin (10) elde
edildi. Verim: %46 (1 g).

o CugHagFeNg, MA: 792.813 g/mol.

e MALDI-MS (DIT) m/z: 792.075 [M]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 2956, 2902 (Ar-H), 2854 (Alifatik-H), 1615 (Ar-
C=C),1482, 1252, 1092, 823.

e UV-vis (CH2Cl2), Amax (nm) (log €),: 711 (5.16), 363 (5.22).
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Sekil 7.47: 10 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.48: 10 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.

7.2.2. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Dimer (11) Sentezi ve
Spektrumlari

Sekil 7.49: 11 nolu molekiiliin sentezi.

10 numarali tert-biitil demir ftalosiyanin (0.9 g, 1.1 mmol) ve 2 g sodyum azid
(NaN3) 80 mL ksilen solventi argon gazi altinda riflaks ile 6 saat boyunca reaksiyona
koyuldu. 6 saat sonra reaksiyon siiziildii, aseton ile yikandi ve daha sonra solvent
doner buharlastiricida buharlastirildi. DCM:Etanol (25 :1) sisteminde 11 nolu madde
elde edildi. Verim: %31 (280 mg).




o CosHosFeaN17, MA: 1599.633 g/mol.
e MALDI-MS (DIT) m/z: 1599.461 [M]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 2954, 2903, 2862, 1723, 1615,1473, 1252, 1090, 938,
825,752.
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Sekil 7.50: 11 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.51: 11 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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7.2.3. 3-Hekziloksi Ftalonitril (12) Sentezi ve Spektrumlari

CN CN
+ HO _~_~_~ K2CO3
—b.
CN DMF CN
NO,
12

Sekil 7.52: 12 nolu molekiiliin sentezi.

10 g 3-nitroftalonitril (0.58 mmol) 30 mL DMF igeriside ¢oziindii. Karigima
8.85 g (0.086 mol, 11 mL) hekzanol ilave edildi. Karisim devam ederken 30 g
K2COsilave edildi ve reaksiyon 60°C’de 1 giin karistirilmaya birakildi. Sonra madde

stuzildu ve kristallendirildi.

e C1H16N20, MA: 228.30 g/mol.
e FT-IR [umax (cm'l)]: 3090, 2956, 2938, 2858, 2229, 1980, 1587, 1458, 1400,
1177, 1048, 891, 722, 664.
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Sekil 7.53: 12 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.

7.2.4. TetraHekziloksi Demir Ftalosiyanin (13) Sentezi ve
Spektrumlari

FeCl,
_—
CN

13

Sekil 7.54: 13 nolu molekiiliin sentezi.

12 numarali ftalonitril (1g, 4.4 mmol) FeCI> (300 mg, 2.2 mmol) ile 5 mL
etilen glikol igerisinde argon gazi ile reaksiyona koyuldu. Ertesi giin karisim etilen
ile yikandiktan sonra, DCM ile ¢oziiniip distillendi. Safsizliklarindan ayirmak igin
etilen ile yikandu, filtre kagidi ile siiziildii ve DCM :Etanol sistemi ile TLC bakilarak

maddenin oldukg¢a temiz oldugu goriildii. Kolon sistemi ile ayrilmasina gerek
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kalmadigina karar verilmistir. 300 mg temiz madde elde edildi. Verim : %28 (300
mQ).

e CssHesFeNsO4, MA: 969.03.
e MALDI-MS (DIT) m/z: 968.771.

o FT-IR [omax (cm™)]: 3313, 2920, 2849, 2086, 1587, 1480, 1449, 1337, 1275,
1124, 1061, 896, 793, 735.

o UV-vis (CH2Cl2) Amax (nm) (log £),: 318 (3.38), 686 (3.60).
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Sekil 7.55: 13 nolu molekiiliin Maldi-MS Spektrumu.
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Sekil 7.56: 13 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.57: 13 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.
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7.2.5. Homoleptik-Homometalik Demir Ftalosiyanin (14) Sentezi ve
Spektrumlari

0]
N
N N N-perN— 5~
S S AN O 0 > __,N e“N—N
\ N N= NN Ksilen é\/\T‘H
N L7
N /Fe\ , e
» N N NaNj N
SO LN 0 L
N QJ =
NT_N-perN= o~
0y N TN
N
(@]
\/\/\/
13 14

Sekil 7.58: 14 nolu molekiiliin sentez semast.

250 mg (0.26 mmol) 13 numarali temiz ftalosiyanin 1 g NaN3z (15 mmol) ile
birlikte 40 mL kuru ksilen iginde riflaks ve argon gazi altinda bir giin boyunca
reaksiyona koyuldu. Reaksiyon sonunda karisim filtre kagidi ile siiziildi. Ksilen-
DCM karisimi evaporatorde distillendi ve daha sonra madde silika jel kolonu
hazirlanarak safsizliklarindan ayrildi. DCM:Etanol sisteminde 100:0 ile baglanarak
polarite arttirildi. 25:1 DCM:Etanol oraninda 100 mg temiz madde elde edildi.
Verim: %42.

e Ci1oH128Fe2N170g, MA: 1952.06 g/mol.

e MALDI-MS (DIT) m/z: 1950.126 [M-H]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3344, 2930, 2844, 2091, 2002, 1908, 1600, 1489,1458,
1396, 1328, 1284, 1239, 1181, 1119, 1065, 918, 798, 731.

o UV-vis, Amax (nm) (log €), CH2Cl2: 315 (3.71), 662 (3.76).
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Sekil 7.59: 14 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.60: 14 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.61: 14 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.

7.2.6. 3-Hekziltiyo Ftalonitril (15) Sentezi ve Spektrumlari

CN CN
+ \/\/\/SH K2COs
—b.
CN DMF CN
NO, S
15

Sekil 7.62: 15 nolu molekiiliin sentezi.

3-nitroftalonitril (10 g, 57.7 mmol) ve 10 mL hekzantiol (8.38 g, 71 mmol) 50

mL DMF i¢inde ¢6ziindii ve 1 giin boyunca oda sicakliginda karistirildi. Karigim

devam ederken igine 30 g K.COs ilave edildi. Ertesi giin karisim suya dokiiliip

stiziildii. Madde daha sonra behere alinip etanol ile 1sitilarak kristallenmeye birakildi.

o Ci4Hi1eN2S , MA: 244.36 g/mol.
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7.2.7. 3-Hekzilsiilfonil Ftalonitril (16) Sentezi ve Spektrumlari

CN CN
CH;COOH
—_—
CN CN

S H,0,

Sekil 7.63: 16 nolu molekiiliin sentezi.

15 numarali ftalonitril (4.3 g, 17.5 mmol) 70 mL CH3COOH (73.5 g, 1.22 mol)
icinde karistirilmaya baslandiktan sonra her 15 dk bir 5 mL verilecek sekilde 90 mL
H202 (130 g, 3.83 mol) reaksiyona ilave edildi.llave tamamlandiktan sonra karisim
sogumaya birakild1 ve beyaz ¢okelti seklinde madde olustu. Su ilave edilip madde
aitinden uzaklastirildi ve yikandi. Etanol ile kaynatilarak kristallenmee birakilarak 16
nolu madde elde edilmistir. Verim: %51 (2.5 g).

e CuH1sN:0,S , MA: 276.35 g/mol.

e MALDI-MS (DIT) m/z: 280.006.

e FT-IR [umax (cm™)]: 3090, 2956, 2912, 2862, 2234, 1775, 1556, 1449, 1427,
1373, 1324, 1279, 1239, 1203, 1159, 1124, 1007, 863, 766, 624.

e UV-vis, Amax (nm) (log €), CHCls: 762 (3.92), 537 (4.35), 420 (5.33),346
(4.71).
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Sekil 7.64: 16 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.65: 16 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.

7.2.8. TetraHekzilSiilfonil Demir Ftalosiyanin (17) Sentezi ve

. /_/—/

Spektrumlari

CN
FeCl,
4’_
CN

0,5

16 17

Sekil 7.66: 17 nolu molekiiliin sentezi.
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16 numarali siilfolanmis ftalonitril (2 g, 7 mmol) 460 mg FeCl2 (3.6 mmol) ile
10:3 diklorobenzen:DMF oraninda ayarlanmis 65 mL solvent iginde ¢oziindii.
Karigim argon altinda bir giin boyunca karistirilmaya devam edildi. Ertesi giin
solvent karisimi yatay sogutuculu sistemde distillenerek diklorobenzen:DMF
karisimi buharlastirildi. Kalan madde DCM ile ¢oziindii ve silika jel kolonu
kurularak ile DCM:Etanol 50:1 sisteminde 17 nolu madde elde edildi. Verim: %30
(600 mg).

e CseHesFeNsOsSs MA: 1161.26 g/mol.

e MALDI-MS (DIT) m/z: 1160.853.

e FT-IR [umax (cm™)]: 3244, 2928, 2853, 2114, 1781, 1733, 1658, 1578, 1508,
1460, 1394, 1297, 1230, 1135, 1056, 911, 880, 748.

e UV-vis (CH2Cl2), Amax (nm) (log €),: 333(3.57), 646 (3.68).
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Sekil 7.67: 17 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.

89



90
80
70
e
S 60
50
40 -
30 ] 748
I . 1 H 1 N 1 1 I
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
cm-1
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Sekil 7.69: 17 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.

90



7.2.9. Homoleptik-Homometalik Demir Ftalosiyanin Sentezi (18) ve
Spektrumlari

Q* *?SOW\ W\”‘g“f%év

RSN

17 18

Sekil 7.70: 18 nolu molekiiliin sentezi.

500 mg 17 numarali ftalosiyanin molekiilii (0.43 mmol) 1.5 g NaNzile 60 mL
kuru ksilen igerisinde ¢Oziinmiis ve karisim argon gazi altinda bir giin boyunca
reaksiyona koyulmustur. Reaksiyon sonunda ksilen distillenerek uzaklastirilmis ve
karisim silika jel kolon sistemi ile ayrilmak {izere DCM kolonuna yiiklenmistir.
DCM:Etanol (50:1) kolon sisteminde 18 nolu madde elde edilmistir. Verim %70
(150 mg).

e Ci112H128Fe2N17016Ss, MA: 2336,53 g/mol.

¢ MALDI-MS (DIT) m/z: 2358 [M+2Na]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3231, 3081, 2919, 2853, 2014, 1768, 1723, 1605, 1508,
1455, 1395, 1293, 1240, 1187, 1100, 1038, 915, 863, 730.

o UV-vis (CH2Cly), Amax (nm) (log £),: 342 (3.55), 629 (3.62).
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Sekil 7.71: 18 nolu molekiiliin Maldi-MS spektrumu.
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Sekil 7.72: 18 nolu molekiiliin FT-IR spektrumu.
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Sekil 7.73: 18 nolu molekiiliin UV-Vis spektrumu.

7.2.10. 4-Hekziltiyo Ftalonitril (19) Sentezi ve Spektrumlari

CN CN
/@ + oS ~-SH K,CO4 /@
—’.
O2N CN DMSO /§/_/‘S CN

19

Sekil 7.74: 19 nolu molekiiliin sentezi.

4-nitroftalonitril (2.5 g, 14.45 mmol) ve 1-hekzantiol (2.1 g, 14.45 mmol)
karisimi 10 mL DMSO igerisinde oda sicakliginda 10 dakika karistirilir. Daha sonra
2 saat boyunca toplamda 2 g (14.5 mmol) potasyum karbonat (K2CO3) ilave edilir.
Karisim oda sicakliginda argon gazi altinda 16 saat boyunca karistirilir. 50 mL su
ilave edilir ve iirtiin CH2Cl2ile ekstrakte edilir. Organik faz su ile yikanir ve sodyum
stilfat ile kurutulur. Daha sonra solvent ugurulur, kalan iiriin 4-heksiltiyo Ftalonitril
kristallendirilerek elde edilir. Verim %80 (2.8 g).

o CuH16N2S, MA: 244.36 g/mol.

e MALDI- MS (DIT) m/z: 267.10 [M+Na].

e FT-IR (KBr) [umax (cm™)]: 3068, 2917, 2855, 2232, 1568, 1474, 1453, 1422,
1297, 1198, 1155, 857, 833, 796, 728, 555.
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7.2.11. 4-Hekzilsiilfonil Ftalonitril (20) Sentezi ve Spektrumlari

19 20

Sekil 7.75: 20 nolu molekiiliin sentez semast.

19 numarali Ftalonitril (2 g, 15.06 mmol) ve kuru CH2Cl; (8.5 mL) karisimi1
icine 0°C’ye getirildi ve i¢ine yavas yavas m-kloroperbenzoik asit (6.35 g, 36.74
mmol) 150 mL CH2Cl; karisimi ilave edildi. Karisim oda sicakligina getirildi ve 12
saat boyunca oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra doyurulmus sodyum siilfit
karigimi ¢ozeltiye ilave edildi. Organik faz CH2Cl; ile ekstrakte edilip, Na2SOg ile
kurutuldu. Solvent buharlastirildi ve beyaz renkte 20 nolu elde edildi. Verim %73 (3

9).

o Ci14H16N20.S, MA: 276.35 g/mol.

e MALDI-MS (DIT) m/z: 299.14 [M+Na].

e FT-IR (KBr) [umax (cm™)]: 3097, 3037, 2950, 2867, 2241, 1540, 1476, 1398,
1317, 1286, 1147, 1111, 1075, 920, 882, 848, 774, 622, 526.

e 'HNMR (CDCls): & = 1.1 (t, 3H, CHs), 1.4- 2 (m, 8H, CHy), 3.4 (t, 2H, CH>),
8.0 (d, 1H, ArH), 8.1 (d, H, ArH), 8.4 (s, 1H, ArH).
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7.2.12. p-TetraHekzilSiilfonil Demir Ftalosiyanin (21) Sentezi ve
Spektrumlari

CN
/@: DMF:0-DCB
0,8 CN -

f FeCl,

20

Sekil 7.76: 21 nolu molekiiliin sentezi.

300 mg 20 numarali madde (1.08 mmol) ve (0.27 mmol) FeCl, o-
diklorobenzen-DMF (3:1) solvent karisiminda argon altinda 8 saat boyunca
karistirildi. Solvent daha sonra yiiksek basing altinda uzaklastirildi. Kalan yesil-mavi
madde DCM ile ¢6ziindii ve su ile yikandi. Madde silika jel kolonunda DCM:Etanol
(100:1) sistemi ile temiz bir sekilde elde edildi. Verim: %18 (58 mg).

o CsgHesaFeNgOgSs, MA: 1160.3 g/mol.

¢ MALDI-MS (DIT) m/z: 1161.3 [M+H].

e FT-IR (KBr) [omax (cm™)]: 1326, 1257,1143,1076,818,745.
e UV-vis (CH2Cl2), Amax (nm) (log €),: 680, 600, 306 nm.
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7.2.13. Homoleptik-Homometalik Demir Ftalosiyanin (22) Sentezi ve

Spektrumlari

21

Sekil 7.77: 22 nolu molekiiliin sentezi.

200 mg 21 numarali ftalosiyanin (0.17 mmol) 2 g NaNzile 70 mL kuru ksilen

icinde argon altinda ¢oziindii. Karisim 24 saat boyunca 150 °C’de karistirilmaya

birakildi. Reaksiyon sonunda karigim filtre kagidi ile stiziildii ve madde ayrildi. Daha

sonra notral silika kolon sistemi kurularak DCM:Etanol (100:1) sisteminde 22 nolu

madde elde edilmistir. Verim: %57 (115 mg).

e Ci112H128Fe2N17016Sg (+N3), MA: 2334.6 g/mol.
e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 2335.9 [M-N3]".
e FT-IR [umax (cm™)]: 931 (Fe=N-Fe), 2010 (N3).
o UV-vis, Amax (nm) (log €), CHCl3: 657, 344 nm.
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8. SONUC

Tez kapsaminda p-Nitrido porfirin ve ftalosiyanin sentezleri yapilmistir. Tezin
ilk kisminda literatiirde daha 6nce olmayan proparjil grup igeren p-Nitrido porfirin
sentezi yapilmistir. Okta ve di fonksiyonel olarak tasarlanan porfirinler metoksi
substitiie porfirin (1) ve hidroksi siibstitiie (6) porfirinler ile basariyla sentezlenmis
ve yapilar karakterize edilmistir. Okta hidroksil fonksiyonel (4) ve di hidroksil
fonksiyonel (8) porfirinlerin ksilen ve sodyum azid ile reaksiyonundan yiiksek verim
ile u-Nitrido porfirinler sentezlenmistir.

Ikinci kistmda farkli siibstitie p-Nitrido ftalosiyaninler tasarlanmis  ve
basariyla sentezlenerek karakterize edilmistir. Elektron verici ve ¢ekici gruplara
sahip bu ftalosiyaninler alkol oksidasyonunda kullanilmigtir. Elektron verici tert-biitil
ve -OHekzil gruplara sahip ftalosiyaninler ile elektron ¢ekici periferal ve periferal
olmayan -SO;R gruplara sahip ftalosiyaninler ftalonitrillerin FeCl> ile
siklotetramerizasyonundan sentezlenmis ve 11, 14, 18 ve 22 no’lu dimerik
ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilmistir. Yiiksek verim ile sentezlenen p-Nitrido
ftalosiyaninlerin benzil alkol, 4-bromobenzil alkol, 4-metil benzil alkol, 4-tert-biitil
benzil alkol oksidasyonunda katalizér olarak kullanimi degerlendirilmistir. Elde
edilen sonuglara gore elektron g¢ekici gruplar elektron verici gruplara gore daha iyi

doniisiim saglamis ve iiriin olarak benzoik asit se¢ilimi ger¢eklesmistir.
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