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OZET

Gegis metalleri ile kompleks olusturan porfirinoidlerin p-nitrido dimerleri 2008
yilindan beri oksidasyon katalizorii olarak kullanilmaktadir ve bu dimerler giiglii
oksidasyon ozellikleri ile bilinmektedirler.

Metallerin ve makrosiklik ligandlarin uygun varyasyonlar: ile u-nitrido dimerler
hazirlanabilmekte ve katalitik Ozellikleri degisebilmektedir. Ayni veya farkl
makrosiklik ligandlar ile homoleptik veya heteroleptik, gecis metalleri degistirilerek
de homometalik veya heterometalik kompleksler hazirlanabilmektedir. Literatiirde
homoleptik/homometalik, homoleptik/heterometalik, heteroleptik/homometalik ve
heteroleptik/heterometalik komplekslerle ilgili ¢alismalar bulunmaktadir. Bu
komplekslerin oksidasyon katalizérii olarak kullanimi ile ilgili ¢alismalar sinirh
sayidadir. Ayrica Fe-N=Mn birimine sahip p-nitrido dimerlerle ilgili toplam 3 adet
calisma mevcut olup oksidasyon katalizorii uygulamalar1 bulunmamaktadir.

Bu tez calismasinda, tersiyer biitil gruplarini igeren demir ftalosiyanin ve
mangan ftalosiyanin, fenil gruplarini iceren demir porfirin ve mangan porfirin
sentezlendi. Metalin ve makrosiklik yapinin etkisini gozlemleyebilmek igin
sentezlenen demir ftalosiyanin, mangan ftalosiyanin ve demir porfirin, mangan
porfirin ile heteroleptik/heterometalik Fe-N=Mn birimine sahip p-nitrido kompleksleri
hazirlandi ve Kkatalitik uygulamalar1 gerceklestirildi. Kompleksler oksidasyon
katalizorii olarak kullanilip stiren, siklohekzen gibi olefinlerin oksidasyonunda ve 2-
metil naftalen, 2,3,5-trimetil fenol gibi aromatik bilesiklerin oksidasyonunda test
edildi.

Tez kapsaminda, siibstitue heteroleptik/heterometalik p-nitrido demir ve
mangan kompleksleri ilk defa sentezlenmis olup bu komplekslerin katalitik 6zellikleri

de ilk kez incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: p-Nitrido, Heteroleptik/Heterometalik, Ftalosiyanin,

Porfirin, Oksidasyon.



SUMMARY

u-nitrido dimers of porphyrinoids forming complexes with transition metals
have been used as oxidation catalysts since 2008 and these dimers are known for their
strong oxidation properties.

With appropriate variations of metals and macrocyclic ligands, p-nitrido dimers
can be prepared and their catalytic properties can be changed. Homoleptic or
heteroleptic complexes can be prepared with the same or different macrocyclic ligands
and homometallic or heterometallic complexes can be prepared by changing transition
metals. Homoleptic/homometallic, homoleptic/heterometallic,
heteroleptic/homometallic and heteroleptic/heterometallic complexes are reported in
the literature. Researchs on the use of these complexes as oxidation catalysts are
limited. In addition, there are only 3 studies on p-nitrido dimers with Fe-N=Mn units
and there is no application the use of these dimers as oxidation catalysts.

In this thesis; iron phthalocyanine and manganese phthalocyanine containing
tert-butyl groups, iron porphyrin and manganese porphyrin containing phenyl groups
were synthesized. In order to observe the effect of metal and macrocyclic structure,
heteroleptic/heterometallic Fe-N=Mn p-nitrido complexes including iron and
manganese phthalocyanines, iron and manganese porphyrins were prepared and their
catalytic applications were performed. These complexes were used as oxidation
catalysts and tested in the oxidation of olefins such as styrene, cyclohexene and
aromatic compounds such as 2-methyl naphthalene, 2,3,5-trimethylphenol.

In the thesis, substituted heteroleptic/heterometallic p-nitrido iron and
manganese complexes were synthesized for the first time and their catalytic properties
were studied for the first time.

Key Words: u-Nitrido, Heteroleptic/Heterometallic, Phthalocyanine, Porphyrin,

Oxidation.
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Tablo No:

5.1 4,5-bis(izobiitantiyo) ftalonitrilin (1) ve 4,5-bis(izobiitilsiilfonil)
ftalonitrilin (2) yiiksek ¢oziintirliiklii kiitle analiz degeri.

5.2 3 ve 4 numaral1 bilesiklerinin kiitle analiz degerleri.

5.3 5 numarali ftalonitrilin yiiksek ¢oziiniirliiklii kiitle analiz degeri.

5.4: 6 ve 7 numarali demir ftalosiyaninlerin kiitle analiz degerleri.

5.5: 8 ve 9 numarali demir komplekslerin kiitle analiz degerleri.

5.6: Monomerik tetra tert-biitil demir ftalosiyaninin (14) kiitle analiz
degeri.

5.7: 15 ve 16 numarali bilesiklerin kiitle analiz degerleri.

5.8: 17 numaral bilesigin kiitle analiz degeri.

5.9: 18 ve 19 numarali bilesiklerin kiitle analiz degerleri.

5.10: 20 numaral p-nitrido kompleksinin yiiksek ¢oziiniirlikli kiitle
analiz degeri.

5.11: 21 numarali bilesigin kiitle analiz degeri.

5.12: 22 numarali p-nitrido kompleksinin kiitle analiz degeri.

6.1 Stirenin 20 numarali heteroleptik p-nitrido katalizorliigiinde TBHP
ile oksidasyonunda reaksiyon siiresinin etkisi.

6.2: Stirenin 20 numarali heteroleptik p-nitrido katalizorligiinde
TBHP ile oksidasyonunda ¢oziicii etkisi.

6.3: Stirenin 20 numarali heteroleptik p-nitrido katalizorligiinde
TBHP ile oksidasyonunda katalizor oran etkisi.

6.4 Stirenin 20 numarali heteroleptik p-nitrido katalizorligiinde
TBHP ile oksidasyonunda sicaklik etkisi.

6.5: Stirenin farkli katalizorler ile TBHP varliginda oksidasyonu.

6.6: Siklohekzenin 6 numarali Fe(SO2R)gPc katalizorliigiinde TBHP
ile oksidasyonunda ¢oziicii etkisi.

6.7: Siklohekzenin 6 numarali Fe(SO2R)gPc katalizorliigiinde TBHP

ile oksidasyonunda sicaklik ve siire etkisi.
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8.4:

Siklohekzenin 6 numarali Fe(SO2R)gPc katalizorliigiinde TBHP
ile oksidasyonunda iiriin segicilikleri.

Siklohekzenin 6 numarali Fe(SO2R)gPc katalizorliiginde TBHP
ile oksidasyonunda katalizor orani etkisi.

Siklohekzenin farkli katalizorler ile TBHP varliginda oksidasyonu.
2,3,5-Trimetil fenoliin p-nitrido dimer (FePc'Bus):N (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda ¢oziicii etkisi.
2,3,5-Trimetil fenoliin p-nitrido dimer (FePc'Bus):N (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda sicaklik etkisi.
2,3,5-Trimetil fenoliin p-nitrido dimer (FePc'Bus):N (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda katalizr orani etkisi.
2,3,5-Trimetil fenoliin farkli katalizorler ile TBHP varliginda
oksidasyonu.

2-metil  naftalenin  p-nitrido  dimer  (FePc'Bus):N  (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda ¢oziicii etkisi.

2-metil  naftalenin  p-nitrido  dimer  (FePc'Bus):N  (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda sicaklik etkisi.

2-metil  naftalenin  p-nitrido  dimer  (FePc'Bus):N  (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda katalizor orani etkisi.
2-Metil naftalenin farkli katalizorler ile TBHP varliginda
oksidasyonu.

Tez ¢alismasinda kullanilan kimyasal maddeler.

Tez calismasinda kullanilan cihazlar.

1 numarali bilesik (CisH20N2S2) ig¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri.

2 numarali bilesik (C16H20N204S2) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri.

4 numarali bilesik (Ci14H20Br.02) i¢in hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri.

5 numarali bilesik (Ci6H20N202) i¢in hesaplanan ve bulunan

elementel analiz degerleri.
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8.5: 6 numaral1 bilesik (CesHg3sFeNgO16Ss) igin hesaplanan ve bulunan 138

elementel analiz degerleri.

XXiil



1. GIRIS

Oksidasyon proseslerinin gelisimi kimya alaninda ve endiistriyel alanda 6nemli
bir yere sahiptir. Oksidasyon reaksiyonlari en énemli endiistriyel reaksiyonlarindan
biridir. Tiim organik endiistriyel iirlinlerin %20’den fazlas1 oksidasyon reaksiyonlari
ile saglanmaktadir [Tanase and Bouwman, 2005].

Dogadaki kataliz, sitokrom P-450 [Ortiz de Montellano, 2010] ve ¢oziiniir metan
monooksijenaz (MMO) enzimleri [Tinberg and Lippard, 2011] sayesinde gergeklesir.
En giiclii C-H baglarmi oksitleme yetenekleri nedeniyle taklit edilmesi zor olan bu
enzimler otuz yildan fazla bir siiredir arastirma konusu olmustur. Bu enzimlerin aktif
bolgelerine benzer, ¢evre dostu katalizor secimi olduk¢a Onemlidir. Porfirin metal
komplekslerinin makrosiklik yapilar1 yapisal olarak sitokrom P-450 enziminin aktif
bolgesine benzemektedir. Porfirinler ve benzer sekilde ftalosiyaninler biyolojik
sistemleri taklit edebilmelerinden dolayr kapsamli bir sekilde incelenmektedirler.
Ftalosiyanin metal komplekslerinin ayn1 zamanda diisiik maliyetli olmalari, ¢ok kolay
sentezlenmeleri, termal ve kimyasal kararliliga sahip olmalar1 ftalosiyaninlerin
katalizor olarak kullanimini cazip kilmaktadir [Sorokin and Kudrik, 2011].

p-nitrido demir porfirin ve ftalosiyanin kompleksleri sirasiyla ilk kez 1976
yilinda [Summerville and Cohen, 1976], [ Scheidt et al., 1976] ve 1984 [Bottomley et
al., 1985] yilinda hazirlanmasina ragmen 2008 yilina kadar hi¢ oksidasyon katalizorii
uygulamalarinda kullanilmamustir [Sorokin et al., 2008]. u-nitrido demir ftalosiyanin
komplekslerini; monomerik demir ftalosiyaninlerden, p-okso ve u-karbido demir
ftalosiyanin dimerlerinden ayiran en 6nemli 6zellik iki metal atomu arasindaki
delokalizasyondan kaynaklanan kararliliktir. Bu kararlilik sayesinde oksidasyon
reaksiyonlarinda etkili bir oksidasyon katalizorii olarak rol almaktadir. Metan, benzen,
alkilaromatik bilesiklerin oksidasyonunda, C-C baglarinin olusumunda ve poli- ve
perflorlu molekiiller dahil aromatiklerin oksidatif dehalojenasyonunda p-nitrido
ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin ilging katalitik 6zelliklerinin kesfedilmesinden sonra
bu makrosiklik c¢ift ¢cekirdekli komplekslere olan ilgi yenilenmistir [Sorokin, 2017].

Tez kapsaminda sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilen p-nitrido
heteroleptik/heterometalik porfirinoidlerin yeni kompleksler olarak literatiire
kazandirilacak olmasi 6nemlidir. Ayrica ¢aligilan porfirinoidlerden elde edilen

katalitik etkinlik sonuglar1 da oldukg¢a 6nemlidir. Hazirlanan porfirinoidler aromatik
1



bilesiklerin ve olefinlerin oksidasyon reaksiyonlarinda test edildi. Aromatik
bilesiklerin oksidasyonu olarak; 2-metil naftalenin ve 2,3,5-trimetil fenoliin
oksidasyonu calisildi. Bu iki reaksiyon ilag¢ endiistrisinde 6nemli bir yere sahiptir. 2-
metil naftalenin oksidasyonu sonucunda 2-metil kinon yani K3 vitamini elde
edilmektedir. 2,3,5-trimetil fenoliin oksidasyonu sonucunda ise 2,3,5-trimetilkinon
yani E Vitamini baslangi¢ maddesi elde edilmektedir. Olefinlerin oksidasyonu olarak
da stiren ve siklohekzenin oksidasyon c¢alismalar1 incelendi. Oksidasyon reaksiyonlari
sonucunda substrat doniisiimleri ve olusan iiriinlerin segicilikleri hesaplandi.

Yapilan biitiin ¢alismalar 2172091 nolu TUBITAK projesi kapsaminda
yapilmuistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, porfirinlerle yapisal olarak iliskili tetrabenzotetraazaporfirinler
olarak da adlandirilan aromatik makrosikliklerdir. 1,3-pozisyonlarindan aza kopriileri
ile birbirine bagli dort izoindol biriminden olusan ftalosiyaninler delokalize 18 =-
elektron sistemine sahip termal ve kimyasal olarak kararli bilesiklerdir. Konjuge
sistemleri sayesinde, goriiniir bolgede Q ve B band1 olmak {izere yogun absorbsiyon
spektrumlari ile ayirt edilebilmektedirler [Torre et al., 2007].

1907 yilinda kazara kesfedilen ftalosiyaninler 1930’larda gergeklesen ilk
karakterizasyon caligmalarindan sonra arastirma ve ilgi odagi haline gelmis,
kesfedilmelerinden bu yana renklendirici olarak yaygin bir sekilde kullanilmistir
[Mack and Kobayashi, 2011]. Endiistrideki uygulamalari, dogal koyu yesil-mavi
renklerinin bir sonucu olarak baslamistir. Bu nedenle ftalosiyaninler, yillarca
boyarmaddeler olarak; miirekkeplerde, tekstil boyalarinda, plastik ve metal ylizeylerin
renklendirilmesinde kullanilan Onemli bir ticaret iriinii olmustur. Merkezi
boslugundaki iki hidrojen atomu, 70’ten fazla merkezi metal ile yer degistirilebilmekte
ve hem makrosikligin ¢evresinde hem de eksenel konumlarda gesitli substituentler
dahil edilerek modifikasyonlar yapilabilmekte bodylece fiziksel 0Ozellikleri
degisebilmektedir [Torre et al., 2007].

Bilimsel anlamda, lilkemizde ve diinyada ftalosiyaninler hem sentez hem de
uygulama alanlar1 olarak ¢ok genis bir yelpazade yer almaktadirlar. Olaganiistii optik
ve elektronik 6zelliklere sahip olan ftalosiyaninler oksidasyon katalizorii [Sorokin,
2013] olarak kullaniminin yaninda, film transistorlerinde organik yariiletkenler olarak
[Turek et al., 1987], fotovoltaik ve giines pilleri [Koeppe et al., 2005], goriintiilleme
cihazlarinda elektrokromizm [Mack and Kobayashi, 2011], gaz sensorleri [Potje-
Kamloth, 2008], kimyasal sensorler [Mack and Kobayashi, 2011], sivi kristal
malzemeler [Cammidge and Gopee, 2002], antikanser fotodinamik tedavi [Mack and
Kobayashi, 2011], elektrokataliz gibi pek ¢ok farkli uygulama alanlarinda
arastirtlmaktadir [Fabian et al., 1992]. Bu bilesiklerin benzersiz 6zellikleri ftalosiyanin
halkasinin dogasindan kaynaklanan delokalize 18 m konjuge elektron sistemine
atfedilir [Kudrik et al., 2010].



Metalli ftalosiyanin sentezi genel olarak template etki gosteren metal iyonu
kullanilarak ftalonitrillerin ve ayni zamanda ftalik anhidritler, ftalimitler, 1,3-
diiminoizoindolinler ve ftalamitler gibi ¢esitli diger Onciilerin siklotetramerizasyon
reaksiyonlarma dayanmaktadir (Sekil 2.1) [Mack and Kobayashi, 2011].

9 2 ? NH
C C-NH c
CN 2
O Q| O, | G -
CN ¢ G~NH, ¢
o (o} (o] NH
Ftalonitril Ftalimid Ftalamid Ftalik Anhidrit | 1,3-diiminoizoindolin
My,

| Q QJL
N= =N

Sekil 2.1: Ftalosiyaninlerin elde edilme yontemleri.

Bir metal tuzu ve pentanol gibi bir ¢oziicii ile DBU veya DBN bazinin kullanimi
da ftalonitrilin siklotetramerizasyonu sonucu metalli ftalosiyanin hazirlamanin bir
yontemidir. Metalli ftalosiyanin elde etmenin baska bir yolu da metalsiz
ftalosiyaninlerin ya da lityum ftalosiyaninin metal tuzu ile reaksiyonu sonucu
olusabilmektedir. Buna ilave olarak, metal tuzu ve iire gibi bir azot kaynagi varliginda
ftalik anhidrit, ftalimid ve ftalik asit kullanilarak da sentezlenebilmektedir [Kadish et
al.,2003].




2.2. Porfirinler

Yapisal olarak porfirinler, diizlemsel bir konformasyonda dort tane pirol
halkasinin metilen (-CH=) kopriileri ile karbon atomlarindan birbirine baglanmasiyla
olusan porfirin halka sistemini igeren makrosiklik yapilardir. Porfirin halkasi bir
aromatik sisteme karsilik gelen (4n+2) m-elektronlar1 ile Hiickel’in aromatiklik
kuralina uygun olan 18 delokalize m-elektronu icermektedir. Konjuge 187 elektron
sistemleri sayesinde, goriiniir aralikta 400450 nm’de B bandi, 500—700 nm’de Q
band1 olmak iizere ¢ok gii¢lii bir absorpsiyon gostermektedirler [Gottfried, 2015], [Shi
etal., 2021].

Porfirinin yapist, ¢esitli klorofil ve hem tiirleri gibi dogada bulunabilmektedir.
Bunlarin en 6nemli 6rnekleri demir ve magnezyum iceren porfirin bilesikleridir (Sekil
2.2). Klorofiller, hem 1s1k hasat eden antenler hem de yiik ayirma reaksiyon sistemleri
olarak fotosentezde ¢ok 6nemli roller oynarlar. Hemler, kandaki biyokatalizérler ve
oksijen tasiyicilart icin anahtar bilesenlerden biridir. Eger bunlar olmasaydi

yeryiiziinde yasam olmayabilirdi [Hiroto et al., 2017].

S
N
HO g o7 ~OH
Hemoglobin Klorofil

Sekil 2.2: Hemoglobin ve klorofilin molekiil yapilari.

Porfirinler, fotosentez dahil olmak iizere P-450 ile ilgili biyokataliz, organik
fotovoltaik  hiicreler, fotodinamik terapi ajanlari, biyolojik goriintiileme,
kemosensorler, iletken organik malzemeler, 151k yayan malzemeler, giines pilleri gibi
bilimsel arastirmanin pek cok cesitli alanlarin1 kapsayan uygulamalara sahiptirler
[Hiroto et al., 2017]. Porfirin ve tiirevlerinin en 6nemli uygulama alanlarindan birisi
de; alkenlerin epoksidasyonunda [Groves and Myers, 1983], oksidasyon katalizorii

tepkimelerinde [Labat and Meunier, 1989], hidroksilasyon tepkimelerinde [Halterman
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and Jan, 1997] ve siklopropanasyon tepkimelerinde [Chen et al., 2004] katalizor olarak
kullanim1 olusturmaktadir. Porfirinlerin sentetik olarak elde edilmesi 1930’11 yillardan
itibaren baslamistir. 1935 yilinda Fischer and Gleim tarafindan ilk kez formik asit
varliginda pirol ve aldehitin reaksiyonundan porfirin elde edilmistir. Aym yil
igerisinde porfirin, Rothemund tarafindan piridin-metanol ¢ozeltisinde pirol ile
benzaldehitin reaksiyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 2.3), [Rothemund, 1936].

Daha sonra Adler tarafindan 1964 yilinda ayni molar oranlardaki pirol ve
benzaldehitin asidik ortamda reaksiyonu ger¢eklestirildiginde verimin énemli 6l¢iide
iyi oldugu fark edilmistir. Bu metot giiniimiizde tercih edilen yontemlerden birisidir
(Sekil 2.3), [Adler et al., 1964].

Bir diger sentez yontemi olan Lindsey metodu 1987 yilinda gelistirilmistir.
Reaksiyon sartlarmin daha 1liml kosullarda gergeklestigi iki adiml1 bir yontemdir. Ik
adimda gergeklesen kondenzasyon reaksiyonundan sonra; bu reaksiyonu oksidasyon
asamasi takip etmektedir (Sekil 2.3), [Lindsey et al., 1987].

Literatiirde cesitli metaloporfirin tiirleri ve ilgili bilesiklerinin sentezleri rapor
edilmistir:

I) Porfirinin asidik bir ortamda metal bir tuzla reaksiyonu, 1) Porfirinin bazik
bir ortamda metal bir tuzla reaksiyonu, III) Porfirinin nétr bir ortamda spesifik bir
organometalik bilesik ile reaksiyonu.

Bu reaksiyonlarin hepsinin basarili olmakla beraber, sentez yontemleri olarak
birtakim eksiklikler bulundugu, asidik yontemlerde reaksiyonun {iriin ydniinde
ilerleyebilmesi i¢in biiyiik oranlarda metalik tuzlarin ilavesinin gerekli oldugu
vurgulanmistir. Buradaki problemin metalsiz porfirin i¢in uygun olan ¢oziiciilerin
metal tuzlar i¢in zayif ¢6ziicii oldugu yoniindedir. Bu nedenle hem porfirin hem de
metal iyonlar1 i¢in iyi bir ¢oziiniirliik saglayacak etanol, metanol, propanaol, biitanol,
DMSO, fenol, THF ve N,N-dimetilformamit gibi ¢esitli solventlerin reaksiyon
ortamindaki ¢Oziiniirliikleri arastirilmistir. Cok ¢esitli porfirinik materyal ve metal
iyonlar1 i¢in en uygun reaksiyon ortaminin yiiksek dielektrik sabitine sahip olmasi
nedeniyle evrensel bir ¢oziicii olan N,N-dimetilformamit ¢oziiciisii ile saglandigi rapor

edilmistir [Adler et al., 1970].
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3. KONU ILE ILGILI YAPILAN CALISMALAR

3.1. u-Nitrido Porfirinoidler

u-nitrido porfirinoidler, bir veya iki monomerik porfirinoidin sodyum azit
(NaN3) varliginda 1-kloronaftalen veya ksilen ¢6ziiciisii i¢erisinde dogrudan 1sitilmasi
ile hazirlanabilir. Diger bir yontem ise; porfirinoidin azid (M-N3) veya nitrido (M=N)
kompleksinin hazirlanmasi ve ardindan ikinci bir metalli porfirinoid ile
reaksiyonundan olusabilmektedir [Isci et al., 2014b].

Ayni1 ya da farkli porfirinoidler (ftalosiyanin, porfirin, porfirazin, vb.) ve gecis
metalleri kullanilarak porfirinoidlerin ¢esitli kombinasyonlari miimkiindiir (Sekil 3.1)

[Sorokin and Kudrik, 2011].

1

=—x—
=+—x—=
=+—x—=
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O  : Makrosiklik halka

X :N
M, ve M, : Metaller

Sekil 3.1: p-nitrido porfirinoidlerin olas1 kombinasyonlari.
Buna istinaden; p-nitrido porfirinoidleri 4 baslik altinda inceleyebiliriz:

e Homoleptik-homometalik p-nitrido porfirinoidler
e Heteroleptik-homometalik p-nitrido porfirinoidler
e Homoleptik-heterometalik p-nitrido porfirinoidler

e Heteroleptik-heterometalik p-nitrido porfirinoidler

3.1.1. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Porfirinoidler

Bu yapidaki porfirinoidler, ayni tiir ftalosiyanin, porfirin veya porfirazin halkasi
ve ayni metal atomundan olugmaktadirlar. Bu boliimii homoleptik-homometalik -
nitrido porfirinler, homoleptik-homometalik p-nitrido porfirazinler ve homoleptik-

homometalik p-nitrido ftalosiyaninler olmak iizere 3 baslik altinda toplayabiliriz.



3.1.1.1. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Porfirinler

p-nitrido porfirinoid tiirtintin ilk 6rnegi olan p-nitrido demir tetrafenilporfirin
[(TPP)Fe-N=Fe(TPP)] kompleksi bu gruba girmektedir. 1976 yilinda Summerville ve
Cohen tarafindan sentezlenmis, manyetik ve kinetik ¢alismalar1 incelenmistir.
Monomerik demir tetrafenil porfirin azid kompleksinin (TPPFeNs) argon atmosferi
altinda termal veya fotokimyasal olarak ayrigsmasiyla ilk p-nitrido demir porfirin
kompleksi (TPPFe)2N elde edilmistir (Sekil 3.2) [Summerville and Cohen, 1976].
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Sekil 3.2: (TPPFe)2N sentez yontemi.

Reaksiyon azot atmosferi altinda gerceklesmistir. Atmosfer sartlarinda
gerceklesmesi halinde okso kompleksinin (TPPFe).0O safsizlik olarak ortaya ¢ikacag:
belirtilmistir. Saf haldeki (TPPFe)oN kompleksin kati halde veya ¢ozelti halinde
oldukga kararli bir yap1 sergiledigi gozlenmistir [Summerville and Cohen, 1976].
Molekiil, yapis1 ve ozellikleri nedeniyle birgok arastirma grubunun odak noktasi
olmustur. Aynmi yil igerisinde ayni grup tarafindan bu kompleksin molekiiler
stereokimyasi incelenmistir [Scheidt et al., 1976]. Farkli gruplar tarafindan da X-Isin1
fotoelektron spektroskopisi (XPS) [Kadish et al., 1980], Raman spektroskopisi [Schick
and Bocian, 1983], Niikleer manyetik rezonans (NMR) [Kadish et al., 1981] ve
elektron paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopisi [Bocian et al., 1984], [Schick et
al.,, 1982] gibi karakterizasyon teknikleri kullanilarak kompleksin yapisi
aydinlatilmigtir.  Normalde simetrik p-nitrido demir porfirinoidler Fe'"'-Fe'V

oksidasyon basamagina sahiptir. Spektroskopik ¢alismalar ile bu iki demir merkezinin



kuvvetli elektron delokalizasyonu nedeniyle tek bir demir atomu gibi Fe*3°-Fe*3®
davrandigi kabul edilmektedir.

Li ve arkadaglar1 tarafindan demir (IV) porfirin tiirevi, tetratolilporfirin
kompleksi [Fe(TTP)]2N.SbCls sentezlenmistir. Sentezlenen kompleksin yapisal
parametreleri, oksidasyon basamaginin +3,5 oldugu bilinen nétral pozisyondaki
(TPPFe)2N kompleksi ile karsilastirilmistir. Hem ekvatoral (Fe-Np) hem de aksiyal
bag mesafelerinin (Fe-N) 6nemli 6l¢iide degistigi tespit edilmistir [Li et al., 2000].

Literatiirde p-nitrido demir ftalosiyanin kompleksinin (FePc'Bua)N-H20-
sisteminden tiiretilen aktif tlirlerin ¢ok giiclii oksitleyici 6zellikler gosterdigi ve bu
tiirlerin oda sicakliginda bile metani oksitledigine dair ¢calisma mevcuttur. Bu ¢alisma
baz alinarak porfirin ligandinin da okso tiirlerinin iiretimi i¢in uygun olabilecegi
diistiniilmiistir. Bu amacla 2012 yilinda Kudrik ve grubu tarafindan (TPPFe).N
kompleksinin ilk kez metanin oksidasyonu iizerine katalitik 6zellikleri arastirilmistir

[Kudrik et al., 2012].
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Sekil 3.3: p-nitrido demir-okso porfirinin olusum mekanizmasi ve UV spektrumunda
gozlenen degisimler.

Kudrik ve grubu disiik sicakliklarda (TPPFe)2N kompleksinin oksidan kaynagi olan
meta-kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA) ile heterolitik boliinmesi sonucu demir(1V)
okso porfirin radikal kompleksi hazirlamiglar. Oksidanin ilavesi ile kisa siire igerisinde
renk degisimleri gézlenmis ve bu degisim UV-Vis spektrumu ile takip edilmistir (Sekil
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3.3). Olusan demir porfirin katyon radikali UV-Vis spektrumunda 399 nm’de genis bir
Soret bandi ve yaklasik 630 nm’de c¢ok genis bir Q bandi sergilemistir. Olusan
radikalin yapisi EPR, ESI-MS ve Maossbauer spektroskopileri ile karakterize
edilmistir. Cok etkili bir oksidasyon katalizérii oldugu ve giiclii -C-H baglarina okso
transferi yapabilen dimerik demir-okso kompleksinin porfirin tizerindeki ilk 6rnegi
oldugu belirtilmistir [Kudrik et al., 2012].

Literattirde sinirli sayida p-nitrido demir kompleksleri mevcuttur. Monomerik
porfirin ve ftalosiyanin komplekslerinin katalitik kimyas1 ¢ok genis bir literatiire
sahipken p-nitrido porfirinoidlerin 6zellikle de p-nitrido porfirin komplekslerinin
katalitik uygulamalar1 tlizerine daha az yogunlasilmistir. Kudrik ve arkadaslarimin
yuriittigii ¢alismada p-nitrido oktaetil demir porfirin  (OEPFe).N kompleksi
sentezlenmistir. Katalitik potansiyeli siklohekzen ve siklohekzanin oksidasyonunda
degerlendirilmistir. Monomerik oktaetil demir porfirin azid kompleksinin (OEPFeNs3)
termal olarak ayrigmasiyla p-nitrido oktaetil demir porfirin kompleksi elde edilmistir
(Sekil 3.4). Molekiiliin yapist ¢esitli spektroskopik teknikler ile degerlendirilmis,
periferal konumlardaki siibstituentlerin sterik engel teskil etmemesinden dolay: iki
demir atomu arasindaki mesafenin p-nitrido tiirlerinin arasindaki en kisa mesafe
oldugu belirtilmistir. Fe-N-Fe yapisinin ¢ok kararl bir yapida oldugu ve elektronca
zengin etil gruplarinin bulunmasinin oksidasyonu kolaylastirdigi sonucuna varilmistir.
(OEPFe),N kompleksi ve 'BUOOH oksidanmim reaksiyonu ile olusan okso
kompleksinin siklohekzan ve siklohekzenin oksidasyonunda iimit verici katalitik

etkinlik sergiledigi bulunmustur [Kudrik et al., 2013].

Sekil 3.4: (OEPFe)2N sentez yontemi.
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Li ve Scheidt p-nitrido oktaetilporfirin kompleksinin elektronik yapisini daha iyi
anlayabilmek i¢in molekiiliin kristal yapis1t ORTEP diyagrami ile aydinlatilmistir. Bu
diyagrama gore iki porfirin halkasinin birbirine yakin oldugu ve etil gruplarinin
cogunun yoniiniin dimerik yapidan disar1 dogru oldugu goriilmiistiir. Ilgili birgok
tiirevlerinden farkli olarak molekiiliin simetrik olmadigr ve Fe-N-Fe a¢isinin tam

olarak dogrusal olmadig tespit edilmistir [Li and Scheidt, 2014].

3.1.1.2. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Porfirazinler

Porfirazinler, porfirinler ve ftalosiyaninler arasindaki sinir ¢izgide yer alan ¢ok
makul ligandlar olarak onerilmistir. Latos ve Jezierski tarafindan p-nitrido demir
oktafeniltetraaza porfirininin (porfirazin) [(OPTAP)FexN] fizikokimyasal 6zellikleri
incelenmis ve bu Ozellikleri [(TPP)Fe]oN ve [(Pc)Fe]oN kompleksleri ile
karsilastirilmistir.  Elde edilen analiz  sonuglarinin  benzer oldugu ve
[(OPTAP)Fe2N]’nin paramanyetik yapida oldugu belirtilmistir. B-pirol konumlarinda
bulunan 8 adet fenil stibstitiie gruplari ile ¢ozlinlirliigiin arttirllmasi amaglanmustir.
(Piridin).Fe(OPTAP) kompleksinin benzen igerisinde ¢Oziinilip, ¢6zeltinin rengi
kirmizi-kahverengi olana kadar perklorik asit ile ¢alkalanmistir. Ardindan amonyak
cozeltisi ile etkilesiminden sonra, reaksiyonun renginin kirmizi-kahverengiden yesil
renge doniisiimi ile {iriin olusumu gergeklesmistir (Sekil 3.5). Elemental analiz

verilerine gore kompleksin olusumu dogrulanmistir [Latos and Jezierski, 1989].

Sekil 3.5: [(OPTAP)Fe2N] molekiiler yapisi.

Colomban ve arkadaglari tarafindan, monomerik demir oktapropil porfirazinin

NaNs varligindaki reaksiyonu sonucu p-nitrido oktapropil porfirazin elde edilmistir
12



(Sekil 3.6). UV-vis, EPR, X-isin1 absorbsiyon spektroskopisi, elektrokimyasal
yontemlerle yapilart karakterize edilmistir. Bu ¢alisma ile koprii olusturan C, N ve O
atomlarinin, komplekslerin yapisal ve elektronik o&zellikleri iizerine etkileri
arastirilmistir. Komplekslerin benzen-asetonitril ¢oziiclisli igerisinde kristal yapilar
elde edilmis, veriler incelendiginde p-okso kompleksinin aksine p-nitrido ve p-
karbido komplekslerinde porfirazin diizlemlerine paralel iki dimer molekiil arasinda
bir benzen molekiiliiniin kristallestigi gortilmiistiir. Bu durumun benzen halkasindaki
7 sistemi ile Fe atomu arasindaki etkilesimden dolay1 oldugu diisiiniilmektedir. p-
nitrido porfirin ve ftalosiyanin kompleksleri etkili katalitik 6zellikler gosterdiginden,
porfirazin tiirlerinin de katalizor uygulamalarinda kullanilabilecegi ongoriilmiistiir

[Colomban et al., 2015].
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Sekil 3.6: (FePzPrs)2N sentez yontemi.

3.1.1.3. Homoleptik-Homometalik p-Nitrido Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin ¢alisma kapsaminda homoleptik—homometalik grubuna giren ilk
tiir, siibstituent icermeyen p-nitrido demir ftalosiyanin (PcFe)oN kompleksidir. 1984
yilinda Goedken ve Ercolani tarafindan sentezlenmistir [Goedken and Ercolani, 1984].
Bu kompleksin sentez asamasinda porfirinde oldugu gibi ilk basamakta olusan demir
azid ftalosiyaninin (PcFeNs) kararsiz bir ara iriin oldugu i¢in olusmadigi belirtilmistir.
Monomerik demir ftalosiyaninin (FePc) ya da p-okso demir ftalosiyaninin (PcFe).O

NaNs3 ile reaksiyonu sonucu elde edilmistir (Sekil 3.7).
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Sekil 3.7: (PcFe)2N sentez yontemi.

Farkli karakteristik yontemlerle kompleksin yapisi ve elektronik 6zellikleri
incelenmistir. ESR spektrumunda goriilen sinyallerin iki es deger demir merkezi
tizerindeki elektron delokalizasyonundan kaynaklandigi belirtilmistir [Goedken and
Ercolani, 1984]. (PcFe)oN kompleksinin Bottomley ve grubu tarafindan
fizikokimyasal 6zellikleri ve elektrokimyasi [Bottomley et al., 1985], Kennedy ve
grubu tarafindan manyetik 6zellikleri [Kennedy et al., 1987] arastirilmistir. (TPPFe)2N
kompleksi ile benzer elektronik Ozellikler gdsterdigi bulunmustur. Stibstitiient
icermeyen p-nitrido (PcFe)2N, p-okso (PcFe)20, u-karbido (PcFe).C komplekslerin
yapilar1 teorik hesaplamalarin yanisira; X-1smn1  absorbsiyonu ve emisyon
spektroskopileri ile arastirilmistir. Bu komplekslerin diisiik ¢oziintirliikleri nedeniyle
kristal yapilar1 tam olarak belirlenememistir. Ug¢ kompleksin yapisi ilk kez DFT ve
EXAFS calismalar ile tespit edilmis, nitrido ligandinin gii¢lii trans etkisi sebebiyle
Fe-X aras1 mesafesinin en kisa oldugu ve digerleriyle karsilastirildiginda siralamanin
Fe—-O > Fe—C > Fe—N seklinde oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglarin
yiikseltgenme basamaklarimin FeV)CFe(), Fe(""NFe(V), Fe("OFe!") yapilari ile
uyumlu oldugu gdzlenmistir. Fe-C arasindaki diisiik kovalent etki sebebiyle olusacak
okso tiirlerinin reaktivitesinin az olmasi beklenirken, Fe-N nitrido yapisinin okso
kompleksinin en yiiksek oksidatif giice sahip olmasi1 beklenmektedir [Colomban et al.,
2014b].

Baska bir calismada, p-nitrido demir ftalosiyaninin farkl tiirler ile yeni serisi
tasarlanmistir. 4-metilpiridin, piridin, piperidin ve metilimidazolden (L) olusan
tirevler ile [((L)PcFe)2N](PFe); farkli seriler sentezlenmis ve karakterize edilmistir.
Bu komplekslerin Fe(IV) yiikseltgenme basamagina sahip olmasinin hem veya hem

benzeri sistemler i¢in ilgi ¢ekici oldugu 6ngoriilmiistiir [Ercolani et al., 1988].
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p-nitrido porfirin veya porfirin benzeri makrosiklik yapilar iceren rutenyum
kompleksleri ile ilgili literatiirde simdiye kadar bir calismaya rastlanilmadig
belirlenmis, ilk kez Rutenyum igerikli p-nitrido ftalosiyanin sentezlenmis, (PcFe)2N
kompleksinin sentezine benzer sekilde hazirlanmistir. Monomerik rutenyum
ftalosiyanin (RuPc) ile NaNs’in reaksiyonundan (RuPc)2N p-nitrido rutenyum
ftalosiyanin elde edilmistir (Sekil 3.8). Elektronik absorbsiyon, manyetik 6l¢iimler,
FT-IR spektrum ve ESR data sonuglarina gore eslesmemis elektronlarin Ru
atomlarinda lokalize oldugu sonucuna varilmistir. Bu nedenle (RuPc)2N kompleksi

Ru"-Ru'v olarak tanimlanmistir [Rossi et al., 1989], [Floris et al., 2003].
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Sekil 3.8: (RuPc)2N sentez yontemi.

(PcFe)2N kompleksi organik ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi i¢in saflagtirma isleminin
olduk¢a zor oldugu ve bu durumda kompleksin katalizér uygulamasi kullaniminin
zorlagtirdig1 ifade edilmistir. Coziiniirliikk problemini ortadan kaldirmak i¢in 2008
yilinda ilk defa Sorokin ve arkadaslari tarafindan p-nitrido tetra-tert-butil demir
ftalosiyanin (FePc'Bus)2N sentezlenmistir. Monomerik (FePc'Bus) ftalosiyaninin
NaNs ile ksilen igerisinde argon atmosferi altindaki reaksiyonundan (FePc'Bus)2N elde
edilmistir (Sekil 3.9).
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Sekil 3.9: (FePc'Bus)2N kompleksinin molekiiler yapisi.

[k p-nitrido porfirin 1976 yilinda sentezlenmesine ragmen ilk kez bu calismada
(FePc'Bug)2N kompleksi oksidasyon katalizorii olarak kullanilmistir. Makrosiklik
halkadaki elektron verici tert-biitil gruplarinin bulundugu (FePc'Bus)2N kompleksinin
H20: ile etkilesime girdigi, H20> ’yi aktive ederek ¢ok giiclii bir oksitleyici tiir agiga
¢ikardigi ve hidroperokso kompleksindeki O-O baginin heterolitik yarilmasi yolu ile
Fe'V-N-FeV=0 okso kompleksinin olustugu gézlenmistir (Sekil 3.10).

é'TTg?X o/jOH}'
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Sekil 3.10: (FePc'Bus)2N—-H202 demir-okso tiirlerinin olusumu i¢in dnerilen
mekanizma.

e
4
i

(FePc'Bua)2N'nin H20; ile etkilesim iiriiniiniin kati halde hazirlandig belirtilen
calismada ilk kez (Pc)Fe'V-N-Fe"" (Pc)-H.0; sisteminden iiretilen oksijen ligandi ile
ilk dimerik Fe() ftalosiyanin kompleksi hazirlanmistir. Mevcut spektroskopik
(Mossbauer, EPR, XANES ve EXAFS), izotopik etiketleme ve reaktivite verileri giiglii
oksitleyici 6zelliklere sahip yiiksek degerli dimerik demir okso tiirlerinin (Pc)Fe'VN-
Fe'V(Pc)-OH olusumunu desteklemektedir [Afanasiev et al., 2011].

p-nitrido porfirinoidlerin temel yapisini olusturan Fe-N-Fe yapisinin, katalitik
aktivitelerin gerceklesmesi i¢in gerekli oldugu 6nemle vurgulanmistir. Monomerik
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demir ftalosiyanin (FePc'Bus), p-okso (Fe-O-Fe) ve p-karbido (Fe-C-Fe) kompleksleri
ayni reaksiyon kosullarinda katalizor olarak kullanildiginda H2O; ilavesi ile yapinin
bozundugu ve reaksiyon karigiminda oksitlenme iirlinline rastlanmadig belirtilmistir.
u-nitrido porfirinoidlerin bu kararligi Fe-N-Fe arasinda gerceklesen elektron
delokalizasyonundan kaynaklanmaktadir. Bu etkin katalitik sistem ilk kez metanin
oksidasyonunda test edilmistir. Farkli sicakliklarda gerceklesen oksidasyon
reaksiyonlar1 sonucunda, oda sicakliginda bile etkili bir katalizér oldugu saptanmustir.
Metanin 1limli kosullarda gerceklesen bu oksidasyonu, oksidasyon alaninda bir doniim
noktasi olmustur [Sorokin et al., 2008], [Kudrik et al., 2008b], [Sorokin et al., 2010],
[Forde et al., 2012], [Kudrik et al., 2012], [Quesne et al., 2016]. (FePc'Bus):N
kompleksi bir¢ok arastirmaci tarafindan alkan, alken, aromatik ve alkil aromatiklerin
oksidasyonunda [Kudrik et al., 2008a], [Alvarez and Sorokin,2015], [Seo et al., 2017],
[Kudrik and Sorokin, 2017], [Cho et al., 2019] olefinlerin agillenmesinde C-C bagi
olusum reaksiyonlarinda [Alvarez et al., 2011], aromatik C-F baglarinin doniisiimiinde
[Colomban et al., 2014a], [Colomban and Sorokin, 2018] katalizor olarak kullanilmis
ve etkin bir performans sergilemistir [Kudrik and Sorokin, 2011], [Sorokin, 2017].
Afanasiev ve grubu tarafindan CI" ve Br ligandlarmi igeren (X)PcFe'V—N-
Fe'VPc™(X) kompleksler hazirlanmis, karakterize edilmis ve bu tiirdeki drnek ilk kez
oksidasyon katalizorii olarak kullanilmistir. Makrosiklik ligand {izerinde katyon
radikali tagtyan makrosiklik tiirlerin genellikle kararsiz tiirler oldugu belirtilmistir.
Yine de alisilmisin disinda bir 6rnek olan bu ¢alisma ile (Cl)PcFe!V—N—Fe'VPc* (CI)
kompleksin tiollerin ve hidrokinonun katalitik oksidasyonunda timit verici bir katalitik
aktivite sergiledigi bulunmustur [Afanasiev et al., 2009].
p-nitrido komplekslerine dair katalitik kimya alanindaki arastirmalarin
gelistirilmesi amaciyla elektron ¢ekici gruplar iceren kompleksler hazirlanmis, ESI-
MS, UV-Vis, FT-IR, EPR, Mdssbauer analizlerine ek olarak X-Isini1 absorbsiyon
spektroskopisi (XANES, EXAFS, yiiksek ¢oziiniirliiklii KB emisyon spektroskopisi)
gibi tekniklerle molekiiliin yapisi gok detayli karakterize edilmistir. Isci ve arkadaslari
tarafindan ksilen ¢oziiclisii ile NaN3 varliginda elektron g¢ekici tert-butil ve hegzil
alkilsiilfonil gruplarin1 (-SO2R) igeren u-nitrido demir ftalosiyaninler sentezlenmistir
(Sekil 3.11). Her iki kompleksteki yapilarin tek ¢esit demir atomu igerdigi fakat demir
degerliklerinin farkli oldugu bulunmustur. n-hegzil siilfonil grubunu igeren kompleks
katyonik Fe'V-N-FeV yapida iken tert-butilsulfonil grubunu iceren Fe'V—N-Fe'!
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birimine sahip kompleks notral konumdadir. Notral konumdaki Fe'V-N-Fe!"
kompleksin hizli elektron delokalizasyonundan dolay1 her iki demir atomu es deger
yiikseltgenme basamagindan olusmus ve Fe™°-N-Fe**® olarak tanimlanmustir.
Komplekslerin alkilaromatik bilesiklerin oksidasyonundaki katalitik &zellikleri
incelenmistir. Komplekslerin '‘BuOOH ile etkilesimi sonucu p-ksilen ve toluenin
oksidasyonunda yiiksek seg¢icilik sergiledigi, aromatik zincirlerin oksidasyonundan
ziyade alkilik oksidasyon tiiriiniin oldukea segici oldugu sonucuna varilmstir [Isci et

al., 2009].
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Sekil 3.11: n-hekzil ve tertbiitil siilfonil gruplarini igeren p-nitrido ftalosiyaninlerin
sentez yontemi.

Ayn1 grup tarafindan yiiriitiilen bir diger ¢alismada, farkli hacimlerde elektron
cekici gruplar bulunduran ftalosiyaninler tasarlanmistir. Ftalosiyanin ligandina
baglanan yapilarin uygun sec¢imi, yapilarin c¢oziliniirliikleri katalitik 6zellikleri
etkileyebilecegi goriisiinden yola ¢ikilarak; kii¢lik hacimli metil, etil gruplari ile biiyiik
hacimli siklohegzil ve adamantil gruplarini ihtiva eden p-nitrido demir ftalosiyaninler
sentezlenmistir (Sekil 3.11). Her bir kompleksin monomerik formlarmin 1-
kloronaftalen igerisinde NaNs varliginda reaksiyonlari ger¢eklesmistir. Dimerik
yapida olan ftalosiyaninlerin UV-Vis 0Ol¢limleri monomerik formlar1 ile
karsilastirildiginda Q bandlarinin giiclii n-nt etkilesimlerinden dolayr mavi bolgeye
dogru kaydigi gozlenmistir Siklohegzil ve adamantil gruplarmi igeren p-nitrido
ftalosiyaninlerde ~ FT-IR  spektrumunda  goriilen  farkliliklarin =~ geometrik
konformasyondan ve sterik faktdrlerden kaynaklanmis olabilecegi diisiiniilmektedir.
Ftalosiyanine bagli olan substitue gruplarin biiyiikliigiiniin, iki ftalosiyanin arasindaki
uzaklik ve agilarin 6nemli oldugu, p-nitrido komplekslerinin 6zelliklerini etkiledigi ve

katalitik 6zelliklerini etkileyebilecegi sonucuna varilmustir [Isci et al., 2010].
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Sekil 3.12: Farkli alkil gruplarini igeren siilfonilalkil p-nitrido ftalosiyaninlerin
sentez yontemi.

Kudrik ve arkadaglari tarafindan yiiriitiilen ¢alismada diger ¢alismalardan farkl
olarak elektron verici gruplari bulunduran p-nitrido demir ftalosiyaninler hazirlanmus,
elektronca zengin olan bu gruplarin p-nitrido ftalosiyaninlerin 6zellikleri tizerindeki
etkileri degerlendirilmistir. Monomerik [FePc(OCsHi1)g] ftalosiyaninin NaNsz ile
ksilen igerisindeki reaksiyonundan okta n-pentoksi p-nitrido demir ftalosiyanin
[FePc(OCsH11)s]2N elde edilmistir (Sekil 3.13). Kompleksin hem katyonik formda
hem de indirgenmis notral formda spektroskopik 6zellikleri arastirilmistir. Fe-K kenar
XANES, UV-Vis ve H-NMR c¢alismalari sonucunda kompleksin solventlere karsi
duyarl oldugu ve giiglii bir solvatokromik etki gosterdigi agiga ¢ikmistir. p-nitrido
makrosiklik komplekslere, uygun substitue gruplarinin katilmasiyla ve elektronik
ozelliklerinin konformasyonun degistirilmesi yoluyla modifiye edilmesi, bu
komplekslerin katalitik o6zelliklerinin optimizasyonu icin faydali olabilecegi
belirtilmistir. Ayrica kompleksin kararliligt ve yiliksek c¢oziiniirligi ile birlikte
gozlenen solvatokromik etkinin sensorler ve biyosensorlerdeki potansiyel uygulamalar
icin iyi bir aday olabilecegi ve bu alanda daha fazla arastirmaya gerek duyuldugu

sonucuna varilmistir [Kudrik et al., 2011].
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Sekil 3.13: [FePc(OCsH11)s]2N sentez yontemi.

Stuzhin ve arkadaglari tarafindan ilk kez suda ¢oziinen p-nitrido demir
tetrasiilfoftalosiyanin (FETSPC)2N hazirlanmig, UV-Vis, ESR, NMR yontemleriyle
yapisi karakterize edilmistir. Bu kompleksin sentezi i¢in iki alternatif yol dnerilmistir
(Sekil 3.14). TIlki; p-okso (FeTSPc),0 kompleksinin asetik asit icerisinde
¢Oziinmesiyle monomerik asetat kompleks (AcO)FeTSPc olugsmus ve olusan
komplekse NaNs: veya hidrazoik asit (HN3) ilavesi bis-azido demir (I11)
tetrasiilfoftalosiyaninin [(N3)2FeTSPc]" olusumuna yol agmistir. Bu kompleksinde
asetik asit icerisinde termal olarak ayrismasi yoluyla p-nitridotetrasiilfoftalosiyanin
(FeTSPC)2N elde edilmistir. Ikinci alternatif ise; (PcFe)2N kompleksinin klorosiilfonik
asit ile siilfolanmasi yoluyla (FeTSPc)2N elde edilmistir. Elemental analiz ve ESI kiitle
spektroskopisi, demir ftalosiyanin birimi basina dort siilfonil grubunun varhigimi
gostermistir. (FETSPc)2N kompleksinin spektral 6zellikleri iizerine oksidanin etkisi
incelenmis fakat H>O2 varliginda, sulu ¢ozeltide UV-vis spektrumunda degisiklige
rastlanmamistir [Stuzhin et al., 2012].

Ayni grup tarafindan suda ¢oziinen p-nitrido (FeTSPc)2N ve p-okso (FeTSPc)20
tetrasiilfoftalosiyaninin  katalitik aktivitelerinin karsilastirmali  bir ¢aligsmasi
sunulmustur. Oranj-II azo boyasinin oksidasyonu {izerine gergeklestirilen galismada,
p-okso dimerin katalitik aktivitesinin yiiksek olmasma ragmen diisiik kararlilik
sergilerken, p-nitrido dimerin hem yiiksek katalitik aktivite hem de giiglii kararlilik
sergiledigi belirtilmistir. 'BuOOH varhiginda Oranj-II ’nin etkili bir sekilde
oksidasyonu gerceklesmis ve her iki katalizoriin kullanimi ile Oranj-II ’nin toksik
olmayan, biyolojik olarak parcalanabilen organik iirlinlere ayristig1 rapor edilmistir.

O-0 bagmin heterolitik boliinmesi p-okso dimer igin tercih edilen bir durum iken
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homolitik boliinmenin p-nitrido dimeri i¢in daha olast oldugu vurgulanmistir

[Makarova et al., 2014].
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Sekil 3.14: (FeTSPc)2N sentez asamalart.

Cevrenin biyositler, solventler, yaglayicilar gibi biyobozunmaya kars1 yliksek
stabilitesi olan klorlu aromatik bilesikler tarafindan kirletilmesi ciddi bir sorun olarak
karsimiza g¢ikmaktadir. Klorlu aromatik bilesiklerin bozunmasi i¢in 6nemli olan
gereklilikler; aromatik dongiiniin bozulmasi, organik klorlu substituentlerin klorlu
dibenzodioksinler ve dibenzofuranlar gibi daha tehlikeli iiriinler olusmadan inorganik
kloriirlere doniistiirilmesidir. p-nitrido demir tetrasiilfo ftalosiyaninler (FePcS)2N bir
onceki calismaya benzer sekilde sentezlenmistir [Stuzhin et al., 2012]. Bu ¢aligmada
monomerik tetrasiilfoftalosiyaninler (FePcS) ile dimerik demir tetrasiilfo
ftalosiyaninlerin (FePcS)2N (Sekil 3.15) 2,6 diklorofenol ve 2,4,6 diklorofenol gibi
bilesiklerin oksidatif bozunmasindaki substrat doniistimleri, toplam organik karbon
miktarindaki azalis, doniistliriilen substrat basina olusan klorlir miktar1 gibi
mineralizasyon verimleri karsilagtirnllmistir. Mekanik incelemeler sonucunda;
(FePcS)2N-H.0> katalitik sisteminde metal merkezli okso ve perokso tiirlerinin
olustugu ancak FePcS-H:0: sisteminin aktif olmadigi, reaksiyon sartlar1 altinda

kararsiz oldugu belirtilmistir. Suda ¢6ziinen (FePcS)2N kompleksin FePcS formuna
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gore iyi katalitik 6zellikler sergiledigi, ucuz ve ¢evre dostu bir endiistriyel oksidan olan
H20: ile saf sudaki klorlu fenollerin oksidatif bozunmasinda etkin bir katalizor oldugu

sonucuna varilmistir [Colomban et al., 2014c].
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Sekil 3.15: (FePcS)2N molekiiler yapisi.

Isci ve arkadaslar1 tarafindan p-nitrido alkil-tiyotetrademir ftalosiyaninler;
monomerik demir ftalosiyaninlerin ksilen igerisinde NaNsz varliginda argon
atmosferinde kaynatilmasi ile elde edilmistir (Sekil 3.16). Olusan yap; kiitle, FT-IR,
UV-vis, ESR spektroskopileri ile karakterize edilmistir. ilk defa bu komplekslerin
spektroelektrokimyasal caligmalar1 gergeklestirilmis ve kompleksler amonyak tespiti
icin kemosensor olarak kullanilmistir. Spektroelektrokimyasal ¢alismalarin sonucunda
kompleksin tiim redoks basamaklarinda kararli oldugu ve gerceklesen ilk iki
indirgenmenin metal merkezinde oldugu goriilmiistiir. Elektriksel dl¢limlerde zincir
uzunlugu ne olursa olsun komplekslerin yiiksek direncgli davranis sergiledikleri
belirtilmistir. Kompleksin  yariiletken olan litesyum  bisftalosiyanin ile
birlestirilmesiyle amonyaga kars1 yiiksek hassasiyet olusturan heteroeklemler

olusturulmustur [Sahin et al., 2020].
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Sekil 3.16: [FePc(SR)4]2N sentez yontemi.

3.1.2. Heteroleptik- Homometalik p-Nitrido Porfirinoidler

Bu tiir porfirinoidlerde her iki yapida ayni metal atomu bulunurken farkli iki
makrosiklik halka mevcuttur. Bu yapilar ftalosiyanin-porfirin ya da porfirazin gibi iki
farkli makrosiklik halkadan olusacagi gibi makrosiklik halkanin ayni olmasi
durumunda farkli substitue gruplardan da olusabilmektedir.

Bu tiirden gruba giren ilk drnek TPPFe-N-FePc kompleksidir. Bu kompleksin
olusumunda; diisiik verimlerden kag¢inmak i¢in sicakligin 120°C’nin altinda olmasi
gerektigi, [(TPP)Fe-N-Fe(TPP)] kompleksinin olusumunu 6nlemek igin 140-150°C
gibi yiiksek sicakliklara ¢ikilmamasi gerektiginin ve [(TPP)Fe-O-Fe(TPP)], [PcFe-O-
FePc] gibi p-okso tiirlerinin olusumunu engellemek i¢in reaksiyon ortaminin inert
olmasi gerektigi gibi onemli hususlardan bahsedilmistir. Ik reaksiyon 120°C
sicaklikta ve 8 saat boyunca gerceklestirilmistir. Olusan kompleksin normal oda
kosullarinda kararli oldugu ve azot atmosferinde 350°C sicakliga ¢ikildiginda bile
kararliligin1 korudugu rapor edilmistir [Floris et al., 2003], [Ercolani et al., 1993]. Azit
bagli monomerik demir porfirin kompleksi (FeTPPN3) ve demir ftalosiyaninin (FePc)
22 saat siiren reaksiyon sonunda heteroleptik TPPFe-N-FePc kompleksi elde edilmis
(Sekil 3.17); IR, Raman, Mdssbauer ve EPR spektrumlari ile yapi karakterize
edilmistir [Ercolani et al., 1995].
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Sekil 3.17: Heteroleptik (TPPFe-N-FePc) sentez yontemi.

Ftalosiyanin halkalarindaki substituentlerin etkisini incelemek ve non-lineer
ozellikte yeni bir molekiil elde etmek igin Isci ve arkadaslar tarafindan elektron itici
ve elektron ¢ekici Ozelliklere sahip yeni bir molekiil tasarlanmistir (Sekil 3.18).
Ftalosiyanin halkalarindan biri '‘Bu grubu igerirken, diger ftalosiyanin halkas1 SO2'Bu
grubu icermektedir. iki monomerik ftalosiyaninin reaksiyonu 3 farkli p—nitrido
kompleks olusumuna yol acabilmektedir. Bu nedenle ftalosiyaninlerden biri digerinin
10 kat esdeger oranda alinip ftalosiyaninlerden birinin homoleptik dimer olugumu
engellenebilmektedir. Pc1 kompleksinden 1 kat ve Pc2 kompleksinden 10 kat alinarak
NaNsz varliginda ksilen ¢oziiciisii icerisinde gerceklestirilen reaksiyondan istenilen
heteroleptik p-nitrido kompleksi elde edilmistir. Ayrica olusan homoleptik dimer de
polarite farkiyla heteroleptik dimerden ayrilmistir. Kompleksin basarili bir sekilde
hazirlanmast MALDI-TOF, FT-IR, UV ve EPR analizleri ile kanitlanmigtir. Analiz
sonuglar;; homoleptik [FePc('Bu)s]2N  ve heteroleptik  komplekslerin ~ ayni
yiikseltgenme basamagina sahip oldugunu Fe(II)-N-Fe(IV) dogrulamaktadir. p-
nitrido heteroleptik ftalosiyanin aseton ¢oziiciisii igerisinde iken 1000 kat oranda H20-
ilave edilerek stabilitesi incelenmistir. Reaksiyonunun akist UV-Vis spektroskopisi
takip edilerek, Q bandindaki degisimler gbzlenmistir. Hatta asir1 miktarlarda H202
ilavesinde bile heteroleptik ftalosiyaninin yiiksek kararlilik gosterdigi belirtilmistir. Bu
miikemmel kararlilik eslesmemis delokalize elektron sistemine atfedilmektedir.
Heteroleptik kompleksin non-lineer optik uygulamalarinda kullanilabilecegi

ongoriilmiistiir [Isci, 2013].
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Sekil 3.18: Heteroleptik (‘BusSO2Fe-N-Fe'BusPc) sentez yontemi.

Isci ve grubu tarafindan yiiriitiilen diger bir calismada her bir demir atomunun

farkli elektronik Ozelliklere sahip makrosiklik ligandlarla tasarimi yapilmistir.

Makrosiklik yapilardan biri periferal konumlarda dort veya sekiz elektron cekici

alkilsiilfonil grubu icerirken diger yapr elektron verici siibstituent igermeyen

ftalosiyaninden olusmaktadir. Heteroleptik p-nitrido, bir onceki ¢alismaya benzer

sekilde sentezlenmistir. FePc’nin diger ftalosiyanine gore 10 kat fazlasinin

kullanilmasiyla 1-kloronaftalen igerisindeki reaksiyonundan heteroleptik p-nitrido

ftalosiyaninler elde edilmistir (Sekil 3.19).
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Sekil 3.19: Heteroleptik demir porfirinodlerin sentez yontemi.

FT-IR, UV-Vis, EPR, ESI-MS calismalariyla kompleksler karakterize edilmistir.

Sentezlenen heteroleptik p-nitridolar gii¢lii oksitleme yetenegine sahip yiiksek
degerlikli okso aktif tlirlerinin hazirlanmasinda kullanilmistir. EXAFS, XANES, ESI-

25



MS ve DFT ¢alismalarinin sonuglar1 degerlendirildiginde diokso tiirlerin olusumunun
u-nitrido kompleksinin elektronca zengin olan bolgesinde meydana geldigi yani
elektron verici gruplar1 tasiyan yapinin daha iyi katalitik 6zellik sergileyecegi rapor
edilmistir. Bu ¢ikarilan sonu¢ metanin katalitik oksidasyonu ile dogrulanmistir. Farkli
ftalosiyanin ligandlarina sahip homoleptik p-nitrido ftalosiyaninler metanin
oksidasyonunda heterojen katalizorler olarak kullanilmistir. Demir bolgelerindeki
elektron yogunlugunun artmasi ile katalitik verimlilikte 6nemli artiglar gozlenmistir.
[FePc(SO2'Bu)s]2N < (FePc):N < [FePc('Bu)a]2N [Isci et al., 2015].

Siibstituent igermeyen ftalosiyanin ve oktapropil porfirazin ligandlarindan
olusan yeni p-nitrido heteroleptik (PcFeNFePz) kompleksi tasarlanmistir. Demir
ftalosiyaninin asirist kullanilarak demir oktapropil porfirazin ile 2 saat gerceklesen
reaksiyondan istenilen heteroleptik PcFeNFePz kompleksi elde edilmistir (Sekil 3.20).
Kompleksin basarili bir sekilde hazirlanmasi1 FT-IR, UV-Vis, ESI-MS analizleriyle
dogrulanmistir. Bu ¢alismanin amaci benzer elektronik 6zelliklere ve farkli ligandlara
sahip heteroleptik kompleksin okso tiiriiniin bolgesel segiciligini belirlemektir.
Oksijen verici olarak m-CPBA kullanilip okso komplekslerinin olusumu saglanmus,
okso tiirlerinin molekiiler iyonlarinin bombardiman edilmesi ile elde edilen pargaciklar
CID- MS/MS teknigi ile analiz edilmistir. Analiz sonucuna gore nitrojen atomunun
elektronca zengin demir oktapropilporfirazin monomerik birimini tercih ettigi
gorilmistiir. Okso gubunu iceren fragmanlarin ise hem porfirazin hem de ftalosiyanin
platformlarinda gozlendigi ama yine de az bir farkla ftalosiyanin fragmanini tercih
ettigi goriilmiistiir. PcFeNFePz'in katalitik potansiyeli, hekzaflorobenzen ve perfloro
(alilbenzen)’in  oksidatif dontisimiinde degerlendirilmistir. Hekzaforobenzenin
oksidasyonunda PcFeNFePz-'BuOOH katalitik sisteminin  aktif —olmadig,
PcFeNFePz—H20: sisteminin etkin oldugu rapor edilmistir. Hekzaflorobenzenin
aksine perfloro (alilbenzen)’ in oksidasyonunda her iki katalitik sisteminin de aktif
oldugu hatta iki sistem karsilastirildiginda PcFeNFePz—'BUOOH sisteminin yiiksek
doniisimlerle daha etkili oldugu sonucuna varilmistir. Ilk defa bu makalede
(PcFeNFePz)=0 tiirlerinin PcFeNFePz ile reaksiyonu sonucu (PcFeNFePz)-O-
(PcFeNFePz) p-nitrido, p-okso tetra iyon kompleksi olusmustur [Colomban and
Sorokin, 2017].
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Sekil 3.20: (PcFeNFePz) sentez yontemi.

3.1.3. Homoleptik-Heterometalik p-Nitrido Porfirinoidler

Bu yapidaki porfirinoidler, farkli metaller igeren ayni tiir ftalosiyanin, porfirin
veya porfirazin halkasindan olusmaktadirlar.

Nitridorenyum(V) ile klorokromyum(lll) arasinda nitrojen atom transferi yolu
ile gergeklesen reaksiyon bu tiirdeki yapinin ilk 6rnegidir (Sekil 3.21). Renyumoktaetil
porfirin  (ReOEP) oOncelikle Re=N formuna donistiriilmistir. Olusan
nitridorenyumoktaetilporfirinin ~ N=Re(OEP)  klorokromyum  oktaetilporfirin
CICr(OEP) ile reaksiyonundan heterometalik p-nitrido [(OEP)ReNCr(OEP)]*
kompleksi olusmustur. IR spektrumunda N=ReOEP kompleksindeki N=Re ’ye ait
giicli bir absorpsiyon piki gorilmiistiir. Yine benzer sekilde olusan
[(TPP)ReNCr(TPP)]" p-nitrido kompleksinde IR spektrumunda N=Re’ye ait pikin
siddetinin azalarak, asimetrik Re=N—Cr’ ye ait yeni siddetli bir pikin ortaya ¢ikmasi
olusan yapiy1 dogrulamaktadir [Floris et al.,2003], [Tong and Bottomley, 1996].

Sekil 3.21: Heterometalik porfirinin molekiiler yapisi.
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Diger ¢alismalardan farkli olan bu calisma porfirazin igeriklidir. Stuzhin ve
grubu tarafindan nitrido oktafeniltetraaza porfirin mangan (V) (N=MnOPTAP) ile
demir (III) klor kompleksinin (CI)FeOPTAP asirisinin benzen igerisinde
kaynatilmasiyla p-nitrido oktafeniltetraaza porfirin MnNFe(OPTAP)2 kompleksi elde
edilmistir (Sekil 3.22). (N=FeTPP) nitrido oktafeniltetraaza porfirin demir (V)
kompleksinin yiiksek kararsizligi nedeniyle p-nitrido kompleksinin olusumuna, son
derece kararli bir yapiya sahip olan nitrido mangan (V) kompleksi katilmistir. MnNFe
yapisinin asimetrik mi (Mn"'-N= Fe'V, Mn"V=N-Fe'"") yoksa simetrik bir yapida m1
(Mn=N=Fe) olup olmadiginin belirsiz oldugu ve kompleksin olusum mekanizmasinin
inceleme altinda oldugu belirtilmistir. Ayn1 zamanda N=MnOPTAP kompleksinin
(Br)FeOPTAP, (AcO)FeOPTAP ve u-okso (FEOPTAP). oktafeniltetraazaporfirin
tiirevleri ile reaksiyonu sonucunda da MnNFe(OPTAP), ayn1 kompleksin elde edildigi
dogrulanmustir. [Stuzhin et al., 1997].

N=MnOPTAP Ph"@;\*;t}*Ph

Benzen

—_—

+

(CI)FeOPTAP Ph—F =

Sekil 3.22: Heterometalik porfirazin kompleksinin sentez yontemi.

Kudrik ve grubu tarafindan mangan-demir ftalosiyaninler sentezlenmistir.
Oncelikle mangan (111) asetat tetra-4-tersiyer biitil ftalosiyaninden (OAcMn(‘Bu)sPc),
nitrido mangan (V) tetra-4-tersiyer biitil ftalosiyanin (N=Mn(‘Bu)sPc) sentezlenmistir.
Nitrido kompleksi ile (Fe'BusPc) ftalosiyaninin asiris1 kullanilarak argon atmosferi
altinda gergeklesen reaksiyonda p-nitrido (MnNFe)(‘BusPc)2 heterometalik kompleksi
sentezlenmistir (Sekil 3.23). p-nitrido heterometalik kompleksin olusmasi igin
kesinlikle +2 degerlikteki ftalosiyaninin kullanilmasi gerektigi vurgulanmistir. +3
degerlikteki ‘BuPcFe"" ftalosiyanin kullanildiginda UV-Vis ve TLC verileriyle
kompleksin olusmadigi kanitlanmigtir. Olusan heterometalik yap1 FT-IR, EPR, UV-
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Vis karakterizasyon yontemleri ile desteklenmistir. Verilerden elde edilen sonuglara
gore, ndtr Mn'V=N-Fe'"' kompleksin oksijen tarafindan kolayca oksitlendigi ve tek bir
eslesmemis elektrona sahip yesil renkte kararli katyonik radikal olustugu, katyonik
radikal kompleksinin olusumunun nadir goriilen bir durum oldugu belirtilmistir. Bu
kompleks; oksidasyon reaksiyonlari, kimyasal sensorler ve non-lineer optik

uygulamalari i¢in potansiyel bir aday olarak gdsterilmistir [Kudrik et al., 2010].

tBu”

Sekil 3.23: Heterometalik ftalosiyanin sentez yontemi.

3.1.4. Heteroleptik — Heterometalik p-Nitrido Porfirinoidler

Bu yapidaki porfirinoidler, farkli metaller igceren iki farkli tiirdeki ftalosiyanin
ya da porfirin halkasindan olugmaktadirlar.

Heteroleptik-heterometalik p-nitrido porfirinoidin ilk 6rnegi [(TPP)Fe-N-RuPc]
kompleksidir. Azido demir tetrafenil porfirinin (TPP)FeNsz asirist kullanilarak
rutenyum ftalosiyanin (RuPc) ile azot gaz1 altinda gerceklesen reaksiyon sonucu
[(TPP)Fe-N-RuPc] kompleksi elde edilmistir (Sekil 3.24). FT-IR, Raman, Mdssbauer
ve EPR teknikleri ile yap1 aydinlatilmis ve redoks 6zellikleri incelenmistir. Mossbauer
verilerine gore kompleksin formiilasyonunun [(TPP)Fe'V-N-Ru"'Pc] oldugu tespit

edilmistir [Ercolani et al., 1995].
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Sekil 3.24: [(TPP)Fe-N-RuPc] sentez yontemi.

Diger bir calismada, klorokromyumtetrafenil porfirin (CICr"'"TPP) ile
NRe(OEP) komplekslerinin miktarlarinin sistematik olarak degistirilmesiyle UV
spektrumundaki degisimler gozlenerek azot transferi aktiviteleri degerlendirilmistir.
NCr(TPP) i¢in karakteristik olan Soret bandinin kaybolmasi ile beklenen iiriindeki
azot transferinin tamamlandigr ve iriiniin olustugu belirtilmistir (Sekil 3.25). IR
spektrumunda N=Re ye ait gii¢lii gerilme titresiminin azalarak Re=N—Cr’ ye ait yeni

bir pik ortaya ¢ikmistir [Tong and Bottomley, 1996].

Sekil 3.25: [CICr(TPP)NRe(OEP)] molekiiler yapisi.

Mangan porfirin ve demir ftalosiyaninden olusan calismada, azido mangan
tetrafenil porfirinin (TPP)MnN3 asiris1 kullanilarak FePc ile 1-kloronaftalen igerisinde
gerceklesen reaksiyonundan TPPMn-N-FePc kompleksi elde edilmistir (Sekil 3.26).
Molekiiler ve elektronik yapis1t EPR, IR, UV-Vis, Mdssbauer ve X-Ray c¢alismalari,
elektrokimyasal 6l¢timler ile incelenmistir. Elektrokimyasal ¢alismalarda dongiisel ve
voltametrik ¢aligmalar gergeklestirilmis. Kompleks piridin igerisinde indirgendiginde
Fe-N-Mn bag1 bozulmadan 4 adet redoks dongiisiiniin olustugu gozlenmis. Elde edilen

datalara gore komplekste tek tiirde bir demir atomunun varoldugu, tek elektron
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oksidasyonunun ligand merkezli olmaktan =ziyade metal merkezli oldugu ve
eslesmemis elektronun Mn iyonu {izerinde yogunlastigi belirtilmistir [Floris et al.,
2003], [Donzello et al., 1998].
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Sekil 3.26: (FePcNMnTPP) sentez yontemi.

3.2. Porfirinoidler: Oksidasyon Katalizori

Kataliz, yesil kimyanin énemli bir bilesenidir ve en yetenekli yesil kimya, zor
kimyasal proseslerin sayisiz 6rnegini sunan dogadir [Sorokin, 2013b]. Doga, gecis
metal iyonlarinda 30.'yi aktive ederek Oz'nin giiclii oksitleme kabiliyetinden
yararlanabilmektedir. O2'nin bol ve ¢evreye zarar vermeyen bir oksidan olarak
kullanilmas1 biyoilhamli sentetik katalitik oksidasyon sistemlerinin tasariminda biiyiik
ilgi gérmektedir. Oksidasyon prosesi kimyasal arastirmanin 6nemli bir dalidir, organik
sentezlerde ve kimya endiistrisinde biiyilk O6nem tagimaktadir. Molekiiliin ug
zincirindeki oksidanin yapis1 oksidasyon reaksiyonlarinin ve oksijen transfer
reaktiflerinin etkinligi i¢in ¢ok 6nemlidir. Oksijen transfer reaktifleri arasinda; alkil
hidroperoksitler, iyodosil benzen (PhlO), peroksikarboksilik asitler, oksijen,
monopersiilfatlar yer almaktadir [Srour et al., 2013].

Biyokimyadaki oksidasyon reaksiyonlarinin biiylik ¢ogunluguna demir igeren
enzimler aracilik etmektedir. Coziinlir metan monooksijenaz (sMMO), biitan
monooksijenaz ve sitokrom P450 gibi dogal katalizorler, bag ayrisma enerjisi yiiksek
olan C-H baglarin1 oksitleme yetenekleriyle nedeniyle taklit edilmesi zor olan
enzimlerdir. Bu enzimler giiclii oksidanlar olan yiiksek degerlikli demir-okso tiirlerini
olusturmak igin O2’yi aktive ederek, alkanlarin diisiik sicaklikta verimli bir sekilde
oksidasyonunu saglamaktadir [Sorokin, 2017]. Bu ornekler, arastirmacilart g¢esitli

biyomimetik demir-okso tiirleri iiretmeye ve demir-okso bazli molekiiler sistemler i¢in
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zengin bir arastirma alan1 gelistirmeye tesvik etmektedir. Hem iceren peroksidazlar,
oksijenazlar ve katalazlar, sirasiyla bir sistein, tirozin veya histidin pargalarina
koordine edilmis mononiikleer demir protoporfirin IX aktif bolgelerini icermektedir.
Sitokrom P450, bir oksijen atomunun dioksijenden transferini katalize eden sistein
tiolat bagli hem grubu iceren monooksijenaz enzim ailesindendir, ikinci oksijen atomu
iki elektron tarafindan bir su molekiiliine indirgenmektedir (Sekil 3.27) [Costas, 2011].

0
_ P450 \
c

C-H/C=C+0,+2H+26 — = COH/c_C + HO

Sekil 3.27: Sitokrom P450 tarafindan katalizlenen hidroksilasyon ve epoksidasyon
reaksiyonlari.

P450 enziminin aktif bolge o6zelliklerini taklit etmek igin, porfirin iskeletinin
modifikasyonlar ile aktif tiirlerin oksidatif giiclinli artirmak amaciyla yillar boyunca
sentetik demir porfirinler izerinde ¢aligmalar yapilmistir [Quesne et al., 2016]. Groves
ve calisma arkadaslarinin sitokrom P450 taklitleri {izerine yaptig1 oncii ¢alismalar,
oksidasyon i¢in metaloporfirin sistemlerinin gelistirilmesini baslatmistir [Groves et
al., 1979], [Costas, 2011], [Nam, 2007], [Che et al., 2011], [Lu and Zhang, 2011]. Sekil
3.28’de goriildiigii gibi yapisal olarak benzerlik gosteren sentetik metaloporfirinlerle
yapilan c¢alismalar, bu enzimde meydana gelen oksidasyon reaksiyonlarmin
anlasilmasina yardimci olmus ve ayni zamanda verimli ve segici C-H oksidasyon

katalizorlerinin gelistirilmesine de yol agmustir [Costas, 2011].

ooc Coo”

Sitokrom P-450 Metaloporfirin Metaloftalosiyanin

Sekil 3.28: Sitokrom P-450 ile yapisal benzerlikler gésteren metaloporfirin ve
metaloftalosiyanin.
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Ftalosiyanin metal kompleksleri, porfirinler, porfirazinler, genis bir makrosiklik
porfirinoid kompleks ailesine aittirler [Sorokin, 2013a]. Metaloporfirinler, gesitli
organik bilesiklerin oksidasyonunda sitokrom P450 enzimlerinin etkili ve iyi bilinen
biyomimetik katalizorleridir (Sekil 3.28). Biyo-oksidasyon reaksiyonlarinda yer alan
bircok enzimin aktif bolgeleri demir protoporfirin IX icerdiginden, metal porfirin
komplekslerini katalizor olarak kullanimmin uygun oldugu Ongdriilmiistiir. Fakat
metaloporfirinlerin ~ yiiksek  maliyeti ile birlikte reaksiyon kosullarinda
bozunabildikleri i¢in protoporfirin IX ve diger dogal olarak olusan ligandlara
genellikle bir tetrafenilporfirin iskelesinin gerekli oldugu vurgulanmistir [Sorokin,
2013Db]. Metaloftalosiyanin kompleksleri metaloporfirinlerle benzer yapiya sahiptirler
ayrica bozulmaya kars1 yapilar: daha kararlidir. Bu sebeplerden dolayi katalizor olarak
metaloporfirinden ziyade metaloftalosiyaninler daha c¢ok tercih edilmektedirler
[Sorokin, 2013b], [Gonzalez et al., 2006]. Metaloporfirinlerin olefin epoksidasyonlari,
alkan hidroksilasyonlari, DNA boliinmesi, ilag metabolizmast gibi birgok farkli
oksidasyon reaksiyonunda kullanilabilen ¢ok yonlii oksidasyon katalizorleri oldugu
belirtilmistir [Meunier, 1992]. Demir, mangan ve rutenyum bazli metaloporfirinler
oldukca segici oksidanlar1 olusturabilen benzersiz bir katalizor ailesi olusturmakta ve
boylece C-H baglariin secici oksidasyonlarmma miikemmel bir sekilde aracilik
edebilmektedirler [Costas, 2011].

Metaloftalosiyanin komplekslerinin, porfirinlerle benzer makrosiklik yapiya
sahip olmasi, ucuz ve kolay hazirlanmalari, kimyasal ve termal kararliliga sahip
olmalarindan dolay1 potansiyel bir oksidasyon katalizorii olarak ilgi gormektedirler
[Sorokin, 2013a], [Sorokin, 2013b], [Gonzalez et al., 2006]. Metaloftalosiyaninlerin
tek dezavantaji ise organik ¢Oziiciiler icerisindeki ¢ozilinilirliik problemidir.
Ftalosiyaninleri ¢oziiniir ve kataliz i¢in uygun hale getirmek i¢in molekiiliin ¢evresine
stibstitiientler eklenerek bu sorunun giderildigi belirtilmistir.

En 6nemli uygulamalarindan biri endiistriyel siiregte kullanilmasidir. Merox
prosesi; Siilfonath kobalt ftalosiyaninlerin varliginda petrol aritma ile kiikiirtiin bityiik
bir kismmin petrolden uzaklastirmak i¢cin merkaptanlarin Kkatalitik oksidasyonunu
icermektedir [Sorokin, 2013a]. Ftalosiyanin metal kompleksleri, se¢ici oksidasyon ve
agartma reaksiyonlar1 i¢in ¢ok yonlii katalizérler olarak yaygin sekilde
kullanilmaktadir [Sorokin and Kudrik, 2011]. Indirgenme, nitrojen igeren bilesiklerin

hazirlanmas1 ve ¢esitli C-C bag olusum reaksiyonlar1 dahil olmak tizere ¢ok ¢esitli
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dontisiimler, metaloftalosiyaninler tarafindan verimli bir sekilde katalize edilebilir.
Katalitik o6zellikler, metalin ¢esidi ve kompleksin yapisina bagli olmakla birlikte
uygun yapisal modifikasyonlarla ayarlanabilmektedir. Sorokin tarafindan ftalosiyanin
metal komplekslerinin  katalitik kimyasinin  farkli  yonleri ele alinmustir.
Ftalosiyaninlerin fiziksel adsorbsiyon, grafting yontemi, zit yiiklii kompleksler ile
yiizeyler arasindaki elektrostatik etkilesim, enkapsiilasyon gibi metotlarla heterojen
katalizorler elde edilmis, katalitik uygulamalar1 tartigilmistir. Alifatik ve aromatik C-
H baglarinin oksidasyonu ile alkanlarin, olefinlerin, fenollerin, alkollerin homojen ve
heterojen katalizorler ile cesitli calismalarina yer verilmistir. Merkezinde 70’den fazla
metal atomu ihtiva edebilen ftalosiyanin kompleksi tanimlanmis olmasina ragmen,
kataliz i¢in en ilging metalli ftalosiyaninlerin Fe, Co, Cu, Ru, Mn, Cr, Al ve Zn
icerenler oldugu belirtilmistir. 2012 yilina kadar olan tiim katalizor ile ilgili calismalar
Sorokin tarafindan bu derleme ile incelenmistir [ Sorokin, 2013a].

19. yiizyilin ortalarindan bu yana metaloftalosiyanin ve metaloporfirinlerle ilgili
oksidasyon katalizorii arastirmalar1 iizerine yogun c¢aligmalar yapilmistir. Tez
kapsaminda bu ¢alismalar kisitlanarak mangan-demir ftalosiyaninler ve mangan-demir
porfirinler tizerine literatiirde olan ¢alismalar incelenecek ve bu katalizorlerin stiren,
siklohekzen, 2-metil naftalen ve 2,3,5-trimetil fenoliin oksidasyonu tizerine katalitik

aktivite caligmalarina bu tez ¢alismasinda yer verilecektir.

3.2.1. Stirenin Oksidasyonu

Olefinlerin oksidasyonu ile endiistriyel anlamda onemli {riinler elde
edilebilmektedir. Cift baglarin secici oksidasyonu epoksitler ve dioller saglarken, alilik
pozisyonlarin oksidasyonu alilik alkollerin ve ketonlarin olusumuna yol agmaktadir.
Cogu durumda olefinlerin oksidasyonu, karsilastirilabilir miktarlarda birkag iirtiniin
olusumuyla sonuclanabilmektedir. Bu nedenle 6nemli olan husus, yiiksek segicilikle
epoksitler veya alilik oksidasyon iirlinleri elde etmektir. [Sorokin, 2013a].

Stirenin yan zincirinde gergeklesen oksidasyon ve oksidasyon sonucu ana
iirlinler olarak olusan benzaldehit ve stiren oksit liretimi katalitik calismalarda biiyiik
ilgi gérmektedir [Li et al., 2018]

Benzaldehit, genellikle benzil kloriiriin hidrolize edilmesiyle sentezlenen ve atik
Klor nedeniyle gida veya tibbi endiistrilerde smirli bir sekilde kullanilan bir

malzemedir. Benzaldehitin olusumunda c¢evreye birakilan zararli atik olusumunun
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Oniine gegilmesi stirenin oksidasyonu ile saglanabilmektedir. Farmasdtikler, boyalar,
recine katki maddeleri, aromalar gibi bir¢ok endiistriyel alanda ve organik sentezlerde
yaygin olarak kullanilan yararli bir baglangi¢ malzemesidir [Zhang et al., 2017].

Stiren oksit, epoksidasyon reaksiyonu ile stirenin igerdigi ikili bagmin agilip
oksijen atomunun baglanmasiyla olusan halka kapanmasi reaksiyonu iiriiniidiir.
Epoksidasyon reaksiyonlari ozellikle polimer ve ilag endiistrisinde Onemli olan
kimyasal ara tiriinleri elde etmek amaciyla baslangic maddesi olarak kullanilan kimya
endiistrisi i¢in vazgecilmez reaksiyonlardir. Stirenin oksidasyonu sirasinda epoksit
halkasinin acilarak hidrolize veya izomerizasyona ugramast sonucu aldehitler
aromatik asitler gibi yan {irlinler de olusabilmektedir (Sekil 3.29) [Choudray et al.,
2005], [Zhang et al., 2017].

/ ©/A—> ©/vo—> mou

Stiren Oksit Fenilasetaldehit Fenilasetikasit

©/\
\ CHO COOH
Stiren ©/ > ©/

Benzaldehit Benzoik Asit

Sekil 3.29: Stirenin oksidasyonu sonucu olusabilecek olasi iiriinler.

3.2.1.1. Porfirin Katalizorler

Organik sentezlerde epoksidasyonlar, oksidasyon reaksiyonlarinda énemli yere
sahiptir. Ug tiir katalizor sistemi, bir dizi alkeni epoksitleyebilmektedir. Titanyum (V)
kompleksleri, optik olarak aktif bir tartarat ester (Sharpless katalizor) varliginda, alilik
alkolleri yiiksek verim ve segicilikle epoksidize edebilmektedir. Ikinci olarak tuzlarla
kompleks haline getirilmis mangan salenler (Jacobsen katalizorii), ¢ok g¢esitli
alkenlerin epoksidasyonu i¢in oldukea etkili asimetrik katalizorlerdir. Son olarak da,
metaloporfirinler, alken epoksidasyonu i¢in tartismasiz bir katalizor ailesi tiyesidir.
Demir ve mangan porfirinlerinin stiren sistemlerin epoksidasyonunda yiiksek secicilik
sagladig da bilinmektedir [Brule and Miguel, 2006].

Porfirin ligandinin oksidasyondaki roliinii belirlemek i¢in, porfirin ve porfirin

olmayan demir komplekslerinin kataliz6r olarak  kullanildigi  alkenlerin
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oksidasyonlarindaki katalitik etkiler karsilastirilmistir. Aerobik ve anaerobik kosullar
altinda demir kompleksleri tarafindan katalize edilen PhIO ile alkenlerin oksidasyonu
lizerine ¢aligsma gerceklestirilmistir. Alken: katalizor: PhIO oranlarinin 50:1:5 oldugu
sartlarda Fe(TPP)Cl kompleksi ile gerceklesen reaksiyonda %50 doniisiim ile stiren
oksit, %2 doniisimle ise fenilasetaldehit elde edilmistir. Porfirin ligandinin, alken
epoksidasyonunun demir Kkatalizi i¢in gerekli olmadigi, reaksiyonlarin bdlgesel
seciciliginin ve stereospesifikliginin kontroliinde 6nemli bir rol oynadig1 belirtilmistir.
[Fontecave and Mansuy, 1984].

Su:metanol (1:1) reaksiyon ortaminda metaloporfirinlerin yapisinin, merkezi
iyonlarin, oksidanlarin, reaksiyon ortaminin pH’inin, eksenel ligandlarin yapisinin
metaloporfirinler tarafindan katalize edilen stirenin oksidasyonu {izerine katalitik
aktiviteleri arastirtlmistir. pH’1n etkisini incelemek i¢in meso-tetrakis (p-sulfonafenil)
mangan porfirin (MnTPPS,) ve oksidan olarak KHSOs sistemi kullanilmigtir. KHSOs
alkali ¢ozeltide stabil olmadigindan, yalnizca iki pH degeri 3.0 ve 7.0 incelenmistir.
Iki pH ortami karsilastirildiginda toplam déniisiim orani ve stiren oksitin seciciliginin
asidik ortama gore notral ortamda daha yiiksek oldugu bulunmus ve nétral ortamda
benzaldehit olusumu gozlenmemistir. Ayni calismada farkli yapilara sahip Mn-
porfirinler ile MnTPP, MnTPPS4, MNTTMAP (meso-tetrakis-4-N-trimetil-aminofenil
mangan porfirin), MnTMPyP (meso-tetrakis-4-N-metilpiridinyum mangan porfirin)
cesitli oksidanlarin (KHSOs, NaClO, NalO4 H20>) stirenin oksidasyonundaki katalitik
etkileri degerlendirilmis. Tim porfirin yapilart i¢in KHSOs sisteminin stiren oksit
olusumunda yiiksek donilisiim gosterdigi gézlemlenirken H>O2 nin etkin bir oksidan
olmadig1 bulunmustur. Piridinyum siibstitueli MnTMPyP kompleksinin farkli ligand
ve elektronik yapisindan dolayr diger porfirinlere oranla yiiksek doniisiim ile
sonuclanmistir. Cesitli oksidanlar ile farkli merkezi metal iyonlara sahip fenil siibstitue
metaloporfirinlerin (MnTTMAP, FeTTMAP, CoTTMAP ve CuTTMAP) Katalitik
etkisine bakildiginda MnTTMAPP i¢in hem KHSOs hem de NaClO etkili bir oksidan
oldugu saptanirken NalO4 oksidaninin FeTTMAPP i¢in etkili oldugu rapor edilmistir.
Farkli eksenel ligandlarin ¢esitli oksidanlar ile katalitik etkileri arastirildiginda,
KHSOs ve NaClO oksidan olarak kullaniminin piridinli metaloporfirinlerin
aktivitesini O6nemli Olgiide arttirdigi gozlemlenmistir. Tim bulunan sonuglarin
aciklamasinin reaksiyon mekanizmasi ile ilgili oldugu diistiniilmektedir [Liu et al.,

2002].
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Literatiirde; iyonik sivilar igerisinde, metaloporfirin katalizorliiglinde alkanlarin
oksidasyonu ile ilgili ¢alisma yer almadig i¢in ¢esitli alkan ve alkenlerin iyonik sivi
icerisinde oksidasyon caligmalarina yer verilmistir. MnTPPCl ve suda ¢Oziiniir
MnTPPSs komplekslerinin katalitik seciciligi hakkinda fikir edinebilmek ic¢in oda
sicakliginda iyonik bir siv1 igerisinde porfirinlerin iyodobenzen diasetat PhI(OAC): ile
kombinasyonu gerceklestirilip, stiren de dahil olmak iizere c¢esitli alkenlerin
epoksidasyonunda katalitik etkileri degerlendirilmistir. Phl1(OAC).:substrat:katalizor
(225:150:1) molar oranlarda DCM 1iyonik sivisi icerisinde gerceklesen oksidasyon
reaksiyonu ile MnTPPSy’iin alkenlerin epoksidasyonunda MnTPPC1’den daha verimli
ve secici bir katalizor oldugu goriilmiistiir. Katalizorlerin etkinliginin ve segiciliginin
organik ¢oziicii ve eksenel ligandin ¢esidine bagli oldugu sonucuna varilmistir [Li and
Xia, 2004].

Brule ve Miguel’in ¢alismasinda, metaloporfirinlerin heterojen katalizor olarak
kullanimi ile ilgili ¢aligmaya yer verilmistir. Iyonik degisim recineleri iizerinde
kuaterner amonyum fonksiyonlu makrogézenekli IRA-900, mikrogézenekli IRA-400
ve polivinilpiridin PVP (Sekil 3.30) sabitlenmis simetrik anyonik mangan porfirinin
stirenin  epoksidasyonundaki  NalOs oksidan varliginda Kkatalitik  etkisi
degerlendirilmistir. Stirenin her iki iyon degisim reg¢inesi ile %94-95 arasinda yiiksek
verimle epoksitlendigi, PVP’nin varligi ile verimin %75’ e diistiigii belirtilmistir [Brule
and Miguel, 2006].

Sekil 3.30: Katyonik degisim reginelerine ve polimere bagli mangan porfirin.
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Benaglia ve arkadaslari tarafindan, PEG zincirine mangan porfirinin kovalent
olarak baglanmasi ile katalizor elde edilmis (Sekil 3.31), alken epoksidasyonunda
katalitik etkileri incelenmistir. PEG zincirinin baglanmasinin avantaji, cogu organik
¢Oziiciide c¢oOzlinebilmesidir. %0.2 mol oranda katalizériin kullanilmasi ile
iyodobenzen oksidani varliginda %85 doniisiim ve %80 secicilikle stiren oksit

olusumu gdzlenmistir [Benaglia et al., 2003].

Sekil 3.31: PEG destekli mangan porfirin.

Ilk kez ko-katalizor etkisi gdzlenen altin (Au: SCI12), giimiis (Ag: SC12),
paladyum (Pd: SC12) ve platin (Pt: SC12) dodekantiyolat korumali metalik
nanokiimelerin Mn(TPP)CI’iin katalitik aktivitesi tizerine PhIO ile stiren oksidasyonu
incelenmistir. Onerilen katalitik mekanizmada PhIO’nun altin yiizeyle yaptig1 zayif
Au...O etkilesimi goriilmektedir. Sonrasinda katalitik dongiide iiretilen Mn(IV)
tiirleri, Mn(V) tiirlerini vermek {lizere kiime iizerindeki aktive edilmis oksidan
tarafindan oksitlenebilecegi goriilmektedir (Sekil 3.32). Metal nanokiimelerinin
yoklugunda, reaksiyonun ilk asamada hizli bir sekilde gerceklestigi ancak kisa siire
sonra yavaglayarak % 17°lik donilisiim sergiledigi bulunmustur. Dort metal kiimesi
arasinda yalnizca Au:SC12/Mn(TPP)CI sistemi, katalitik reaksiyonda onemli bir
hizlanmaya yol a¢mistir. Reaksiyon, 1.4 nm ortalama c¢ekirdek capimna sahip
dodekanetiyolat kapli Au kiimesinin varliginda gerceklestirildiginde, TON degerinin
7 saat sonra 700’e, stiren doniigiimiin %70’e ulastig1 bu degerin sadece Mn(TPP)Cl ile
olan degerden 4 kat daha biiyiik oldugu, stiren oksit/fenil asetaldehit iirtin dagilim
oraninin  75/25 oranda oldugu bulunmustur. Uriin dagilimmin metal merkezi
cevreleyen ligandlarin elektronik karakterine bagli oldugu bildirilmistir [Murakami

and Konishi, 2007].
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Sekil 3.32: Au:SC12/Mn(TPP)CI sisteminin olasi1 katalitik mekanizma semasi.

Piridinyum bazli N-butil-piridinyum tetrafloroborat (BPy)(BFs) iyonik sivi
ortamindaki piridinyum ligandli mangan porfirin (Sekil 3.33) tarafindan katalize
edilen PhlIO oksidan ile stiren ve tiirevlerinin oksidasyonu incelenmistir. 30°C
sicaklikta gergeklesen 1.6:400:600 (katalizor:substrat:oksidan) mol oranlarindaki
reaksiyon kosullarinda, piridin eksenel ligand ve organik ¢oziicii kullanilmadan, 1 saat
sonunda %96 doniisiim ile, stiren oksit ve fenilasetaldehit triinleri %90 ve %10
secicilikle elde edilmistir. 5 geri doniisiimlii kullanimdan sonra bile katalizoriin yiliksek
aktivite sagladigi sonucu ¢ikarilmistir. Bu miikemmel stabilitenin; piridinyum
iyonunun elektron ¢ekici 6zelliginden otiliri porfirin  zincirindeki elektron
yogunlugunun azaligina, iyonik yapi ve porfirinin [BPy][BFs] arasindaki benzer

konjuge 6zellik nedeniyle m—mr yigilmasina atfedilmistir [Liu et al., 2007].
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Sekil 3.33: N-butil-piridinyum tetrafloroborat (BPy)(BF2) mangan porfirin.

Kloro dimetilimidazolyum mangan porfirin tetraiyodid katyonik kompleksinin
[Mn(TDMImP)CI]ls oksidan olarak H20. varliginda alkenlerin homojen katalitik
epoksidasyonunda katalitik Ozellikleri tarif edilmistir (Sekil 3.34). Stirenin
oksidasyonunda 75:1 (substrat:katalizor) molar oran ve ko-katalizér olarak asetik
asitin kullanimai ile asetonitril igerisinde %100 doniisiim gergeklesmis, fenilasetaldehit
olusumunun yanisira stiren oksit %95 secicilikle ana {iriin olarak elde edilmistir [Paula

et al., 2008].

\—/

Sekil 3.34: [Mn (TDMImP)CI]* kompleksinin molekiiler yapisi.

Chatel ve grubu tarafindan hazirlanan yeni kiral mangan porfirinler (Sekil 3.35),
olefinlerin enantiyoselektif epoksidasyonu i¢in kullanilmistir. Enantiyoselektif
epoksidasyonunun ultrasonik  aktivasyonu altinda  iyonik stvilarda

gerceklestirilebilecegi ilk kez sunulmustur. Porfirin 5 ve 6’nin katalitik aktivitesi
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diklorometan igerisinde, PhIO varliginda, stireni sirasiyla %82 ve %95 verimle etkili
bir sekilde epokside etmistir. Enantiyometrik fazlaliklar sirasiyla %32 ve %64 olarak
Ol¢iilmiistiir. Ultrasonikasyon yontemi ile iyonik siv1 i¢erisinde 2.5 kat H>O2/ 0.12 kat
NaHCO3s/ %1.5 mol imidazol sistemi kullanilarak epoksidasyon sartlarinda farkli
sicakliklarda ve zamanlarda gerceklesen reaksiyon incelemelerinde reaksiyon siiresi 5
dakikaya diisiiriildiigiinde ve sicaklik 7°C’de tutuldugunda, katalizér 6 igin
enantiyometrik fazlalifin %40’a ulastig1 stiren epoksit veriminin %16 oldugu rapor
edilmistir. Bu gozlem ile epoksidasyonun porfirin katalizér yoluyla ilerledigi
dogrulanmustir. (S)-stiren oksitin elde edilen esas enantiyomer oldugu belirtilmistir
[Chatel et al., 2012].

[
@ Kat. 5 @ Kat. 6

Sekil 3.35: Kiral mangan porfirinlerin molekiiler yapisi.

MOF c¢ubuklar; kataliz, gaz depolama, molekiiler tanima ve optikteki potansiyel
uygulamalar1 nedeniyle biiyiik ilgi gérmektedirler. Lee ve grubu tarafindan Mn(III)—
porfirin biskarboksilik asit (Sekil 3.36) ve In (NOs)z ile hegzaganol MOF ¢ubuklar
hazirlanmustir. In®" segilmesinin nedeni; karboksilatlarla giiclii etkilesim verebilen
koordinatif gii¢lii aglar olusturabilmesidir. Hazirlanan Mn(l11)-porfirin-MOF
cubuklarin olefin oksidasyonunda katalitik davraniglar1 agiklanmigtir. 2000:1000:1
(stiren:oksidan:MOF cubuklar1) oranlardaki mol degerlerine sahip katalitik sistem, 2-
tertbiitilsiilfonil iyodosilbenzenin oksidan olarak kullanilmasi ile DCM igerisinde
stirenin artig1 ile TON degerlerinde 6nemli artislar gézlenmistir. Katalitik aktivitenin

onemli 6l¢iide iyilestirildigi ve katalizdrlerin kendi kendine bozunmasinin Mn(I11)-
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porfirinin MOF olusumu ile basarili bir sekilde engellendigi rapor edilmistir. Ayrica
MOF cubuklari, 5 calismadan sonra katalitik aktivitelerini kaybetmeden iyi geri
dondstiirtilebilirlik sergilemistir [Lee et al., 2012].

Sekil 3.36: Mn(l1)—porfirin biskarboksilik asitin yapisi.

Srour ve grubu tarafindan yeni optikge aktif suda ¢dziinebilen mangan porfirinler
hazirlanmistir (Sekil 3.37). Su/metanol ¢oziiciilerinde gergeklesen H.O> oksidan
varliginda alkenlerin asimetrik epoksidasyonu ve arilalkenlerin hidroksilasyonu
sonucu optikge aktif epoksit tiriinler elde edilmistir. Katalizoriin metanol igerisindeki
yiiksek c¢oziintirliiglinden dolayr stirenin epoksidasyonu ilk olarak imidazol ko-
katalizorii varliginda metanol icerisinde gerceklestirilmis, %6’lik bir doniisiim
gozlenmistir. Metanol-su ortaminda gergeklesen reaksiyonlarin bagarili oldugu, bazik
fosfat tamponlu ¢ozeltilerin sistemin katalitik verimliligini arttirdigi goriilmistiir.
Anaerobik kosullar altinda pH 7 ortaminda (MeOH/tampon ¢ozelti) 1:1 (metanol:su)
igerisinde gerceklesen reaksiyonda 1 saat sonunda %100 doniisiim ile enantiyomerik
fazlaligin %41 oldugu bulunmustur. Ortamin pH etkisine bakildiginda artan pH ile
reaksiyon hizinin arttigt pH=10.5 degerinde %100 doniisiime ulasildig belirtilmistir.
Oksidanin tiirtiniin katalitik etkisine bakildiginda MnHaltS / imidazol / oksidan / stiren
(1/24/40/40) mol oranlardaki sartlarda, diger oksidanlarla karsilastirildiginda en
verimli artigin iyodobenzen diasetat varliginda oldugu goriilmiistiir. Ayni1 katalizor ile
farkl1 stirenlerin epoksidasyonu incelendiginde 1,2-dihidronaftalenin epoksidasyonu

ile en yiiksek enantiyometrik fazlaliga (%68) ulasilmistir [Srour et al., 2012].
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MnHaltS(Cl)

Sekil 3.37: Suda ¢ozlinir kiral mangan porfirin.

3.2.1.2. Ftalosiyanin Katalizorler

MCM-48 ve MCM-41 silikalarinin amino silan gruplarina kovalent olarak
baglanmasiyla olusan yapilarin amin gruplarinin asidik protonlarinin ftalosiyanin ile
giiclii etkilesimi silika ylizeyinde FePcS’nin tutulmasina neden olmustur. Boylece
FePcS/NH2-MCM-48 ve FePcS/NH2-MCM-41 silika destekli yapilar hazirlanmigtir
(Sekil 3.38).

Si—0
. + -
Si—0—=Si""""NH; 0,8 SO,

Si—0 N:_N;FE"TN—:,I@

si-o——S!

Si—0

MCM

Sekil 3.38: Amin gruplari ile FePcS ftalosiyaninin kimyasal bag yapisi.

Bu yapilar '‘BuOOH varliginda metanol/su ortaminda oda sicakliginda stirenin
oksidasyonunda heterojen katalizor olarak kullanilmistir. FePcS’nin homojen ve
heterojen sistemlerde katalitik performanslari karsilastirilmistir. Homojen sistemlerin
%36 ve %37 seciciliklerle benzoik asit segiciligine daha duyarli oldugu sonucuna

vartlmistir. FePcS/NH2-MCM48’in %65 dontisiimle diger katalizorlerden daha etkin
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bir aktivite sergiledigi bulunmustur. MCM-41 iki boyutlu altigen gbzenek kanallarina
sahipken MCM-48 ii¢ boyutlu gozenek agi ile daha genis yiizey alanina sahiptir.
MCM-48 (%16 w/w), MCM-41l'den (%8 w/w) iki kat daha fazla demir
tetrasiilfoftalosiyanin absorblayabilmektedir. MCM-48’in ii¢ boyutlu farkli gdozenek
yapisina sahip olmasi ve gézenek boyutunun biiyiikliigiiniin stirenin adsorbsiyonunu
destekledigi ve buna bagl olarak da daha yiiksek katalitik aktivite ile sonuglandigi
belirtilmistir [Pirouzmand et al., 2008].

Demir ftalosiyaninlerin aracilik ettigi H20 ile olefinlerin epoksidasyonu ilk kez
incelenmistir ve ilk kez modifiye edilmis ftalosiyanin ¢ekirdegine dayali hidroperokso
tirlerin olusumu tespit edilmistir (Sekil 3.39). 14,28-[1,3-diiminoisoindolin]
ftalosiyanin  ligand-H2O,  Kkatalitik ~ sistemi  olefinlerin  oksidasyonunda
degerlendirilmistir. [H202] : [Stiren] =2:1 oranda %21 mol demir ftalosiyanin, 0.3 M
substrat, oda sicaklig1 sartlarinda elektron verici ve elektron c¢ekici Siibstitiientler
tagiyan katalizor %100 doniisim sergilemis, %95 segicilikle epoksit olusmus,

benzaldehit olusumu gozlenmemistir [ Skobelev et al., 2013].

Sekil 3.39: Yiiksek degerlikli demir okso tiirlerinin olusumu i¢in 6nerilen
mekanizma.

Isci ve arkadaslari tarafindan siilfonamid siibstitiie gruplarini iceren demir
ftalosiyaninler tasarlanmistir (Sekil 3.40). 4-tert-butilbenzensiilfonamit ftalosiyanin
olefinlerin katalitik oksidasyon denemelerinde katalizor olarak kullanilmistir.
Denemeler H;O, varhiginda asetonitril igerisinde gergeklestirilmistir. Stirenin
oksidasyonu %60 doniisiimle elde edilmis, %38 secicilikle ana oksidasyon iiriinii olan

benzaldehite ve %22 segicilikle stiren okside déniisiim gdzlenmistir [Isci et al., 2014a].



Sekil 3.40: Siilfonamit iceren demir ftalosiyanin.

Katmanli ¢ift hidroksitler (LDH) ara katmanlarinda anyonlar1 olan ve gesitli
reaksiyonlarda Katalizor olarak kullanilabilen malzemelerdir. He ve arkadaslari
tarafindan tetrastilfonik metaloftalosiyaninler ZnAIl-LDH’lerin ara katmanina
eklenerek ¢ift hidroksilli hibrit ftalosiyaninler hazirlanmistir. Hazirlanan hibritlerin
izobiitiraldehit varliginda IBA/O. sisteminde stirenin oksidasyonunda katalitik
aktiviteleri  degerlendirilmistir. Degerlendirmeler sonucunda CoPcTs-Zn2Al-
LDH/IBA/O2’1n en yiiksek katalitik aktivite sergiledigi ve katalitik aktivitenin Cu >
Mn > Fe siralamast boyunca azalis gosterdigi tespit edilmistir. Bu farklilik
metaloftalosiyaninlerin sahip oldugu redoks potansiyellerine ve izobiitiril radikalinin
farkli hiz aktivitesine baglanmaktadir. Epoksit olusumu ve aldehit olusumu igin
sunulan reaksiyon mekanizmalar1 sekilde gosterilmistir (Sekil 3.41) [Zhou et al.,
2017].

45



(o] ? (o]
L[]
% Y' 0, %0/0

IBA
o . o (o} (o] fo)
L[] ~
%0/0 + ©/\ ©/\/ QJH/_> QA . %OH

coll
o« |

0 coll o
©/\ coV ©/\/0 \) QA
(o] o fo)
OH
, X
%o + ©/\ . ©A . %OH

Stiren Oksit
/O.
fo) o o
L] o\ \O
©/\/0\0)H/ 0, ©/K/ OJH/ ©/\

Benzaldehit

Sekil 3.41: IBA/O: sisteminde epoksit ve aldehit olusumu i¢in 6nerilen reaksiyon
mekanizmalari.

3.2.2. Siklohekzenin Oksidasyonu

Siklohekzen oksidasyonu, naylon-6,6 iiretimi i¢in énemli bir monomer olan
adipik asit dahil olmak iizere birgok Oonemli kimyasal {iriine erisim saglamaktadir.
Adipik asit genelde KA yagi olarak bilinen siklohekzanol ve siklohekzanon
karigiminin nitrik asit ile oksitlenmesiyle iiretilmektedir. Alilik C-H merkezindeki
oksidasyon, ara {iriin olan 2-siklohekzen-1-hidroperoksit olusumuna, ara iriiniin de
ayrismasiyla 2-siklohekzen-1-ol ve 2-siklohekzen-1-on olusumuna yol agmaktadir
(Sekil 3.42). Ayrica oksidasyon olefinik C=C baginda da ger¢eklesebilmekte ve bu da
siklohekzen-oksit olusumuna yol agabilmektedir. Halka agilma reaksiyonu yolu ile
siklohekzen-oksit adipik asite doniisebilmektedir ama yiiksek segicilige ulasmanin
karmasik ve zor oldugu bilinmektedir [Biiker et al., 2020]. Bu iiriinler organik sentez,
tibbi kimya, pestisit kimyasi, malzeme bilimi gibi alanlarda yaygin olarak kullanilan
endiistriyel ara iiriinler oldugundan hem akademi hem de endiistrideki uygulamalar

icin degerlidir [Cao et al., 2018].
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Sekil 3.42: Siklohekzen oksidasyonu igin reaksiyon semas.

3.2.2.1. Porfirin Katalizorler

Demir (111) ve mangan (l1) tetra (2,6-diklorofenil) porfirinlerin (Sekil 3.43)
katalizor olarak kullanilmast ile iyodosilbenzen varliginda DCM igerisinde oksidasyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Her iki katalizor i¢in de siklohekzen oksidasyonu
doniistimlerinin ¢ok 1yi oldugu, epoksidasyon reaksiyonlarinin baskin oldugu ve bir
miktar allilik oksidasyon iiriin olusumlar1 da gozlenmistir. Demir porfirin
kullan1ldiginda azot ve hava ortaminda gerceklesen oksidasyon reaksiyonlarinda elde
edilen iiriin dagilimlarinin ve verimlerin oksijene karsi duyarsiz oldugu, bunun aksine
mangan porfirinlerin oksijene kars1 duyarli oldugu ve oksijen olmadiginda iiriin
dagilimi, verimlerde belirgin diistisler oldugu (epoksidasyon verimi %84 ’ten %53’e

diisiis) saptanmustir [Appleton et al., 1995].
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Sekil 3.43: Fe(ll1) ve Mn(l11) tetra-(2,6 diklorofenil) porfirin katalizorler.

Agarwala ve Bandyopadhyay tarafindan siklohekzenin (200mM) oksidasyon
reaksiyonlart FooTPPFeCl (Sekil 3.43) katalizoriiniin (50 uM) kullanildigt TBHP
(2mM) varliginda CH3CN—-H20 (%9.0) solventi i¢erisinde argon ve oksijen altinda oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Reaksiyon argon altinda yapildiginda ana {iriin olarak
2-siklohekzen-1-ol {iriinii olusmus ve reaksiyon 10 dakikada tamamlanmistir
[Agarwala and Bandyopadhyay, 2008].

Halojenlenmis demir porfirinler (Sekil 3.44a ve Sekil 3.44b) tarafindan katalize
edilen siiperkritik karbondioksit igerisinde siklohekzenin oksidasyonu arastirilmistir.
Fe(TFPP)CI ve Fe(TFPPBrs)Cl her iki katalizor igin de sicaklik ve oksidan oraninin
artmasiyla siklohekzan oksit iiretimi de artmigtir. Siklohekzenin epoksidasyon
seciciligin organik c¢oziiciilere gore stiperkritik karbondioksit icerisinde daha ytliksek

oldugu bulunmustur [Birnbaum et al., 1999].

Sekil 3.44: Demir porfirin katalizorler a) Fe(TFPPCI) [X:H] b) Fe(TFPPBrs)CI
[X:Br].

48



Nam ve arkadaslar1 tarafindan elektronca fakir siibstitiient grup tasiyan demir
(1) porfirin - kompleksinin, Fe(TF4aTMAP)(CF3S03)s [TFsTMAP:meso-tetrakis
(2,3,5,6-tetrafloro-N,N,N-trimetil-4-anilinyumil) porfirin dianyon], iki farkli oksidan
varliginda (2-metil-1-fenil-2-propil hidroperoksit (MPPH) ve BUu'OOH) sicakliga baglh
siklohekzen epoksidasyonu iizerine katalitik etkileri arastirilmistir. Arastirmalar
sonucunda iirlin dagiliminin reaksiyon sicaklifina bagli olarak degistigi, reaksiyon
sicaklig diistiikge, siklohekzan oksit verimi artarken, alilik oksidasyon tiriin veriminin
azaldig1 ve demir (III) porfirin kompleksinin Bu'OOH ile reaksiyonunun sicakliga
duyarli oldugu sonucuna varilmistir. Asetonitril ve metanol-diklorometan karigimi
igerisinde gerceklesen reaksiyonlarda, metanol-diklorometan varliginda olusan
siklohekzan oksit verimlerinin asetonitril ile elde edilenlerden daha yiiksek oldugu
belirtilmistir [Nam et al., 2000].

Song ve arkadaslar1 tarafindan yiiriitilen ¢alismada elektronca zengin ve
elektronca fakir gruplar tasiyan demir-okso katyonik porfirinlerin farkli sicakliklarda
C=C epoksidasyona kars1 allilik C-H hidroksilasyon ¢alismalar1 gergeklestirilmistir
(Sekil 3.45). Siklohekzen oksijenasyonu, elektron eksikligi olan porfirin ligandlar1 (a,
b, ¢) tastyan okso-demir porfirin katyon radikalleri ile gergeklestirildiginde, alilik C—
H hidroksilasyona kargt C=C epoksidasyonunun bdolge segiciligi iizerine sicakligin
etkisi olmamis ve sicakliklardan bagimsiz olarak siklohekzan oksit ana iiriin olarak
elde edilmistir. Bunun aksine elektronca zengin olan siibstitlientleri tasiyan (d,e)
katyonik porfirinler ile yiiksek sicakliklarda ana iriin olarak siklohekzan oksit
olusmus, reaksiyon sicaklig1 diistiikge siklohekzan oksit verimlerinin azaldigi, ancak
siklohekzen-3-ol verimlerinin arttig1 -100°C gibi ¢ok diisiik sicaklikta siklohekzen-3-
ol triiniin baskin oldugu bulunmustur. C=C ve C-H oksidasyon seg¢iciliklerinin

sicakliga bagimli oldugu sonucuna varilmistir [Song et al., 2005].
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Demir Porfirinler X Y Z
a) [Fe(TPFPP)I* F F F
b) [Fe(TDFPP)J* F H H
c) [Fe(TDCPP)I* cl H H
d) [Fe(TMP)]* CH, H CH,
e) [Fe(TDMPP)]* CHs H "

Sekil 3.45: Demir porfirin komplekslerinin molekiiler yapilari.

Nam ve arkadaslarinin diger ¢alismasinda [(TDCPP)MnY=0]* mangan-okso
porfirin kompleksi hazirlanmig, PhIO varliginda oda sicakliginda diklorometan ve
asetonitril karisimi icerisinde gergeklesen siklohekzenin oksidasyonunda ana firiin
olarak siklohekzan oksit, kii¢iik miktarlarda siklohekzenol ve siklohekzenon alilik
oksidasyon iiriinleri de elde edilmistir [Song et al., 2007].

MCM-41 gozenekli materyal destegine tutturulan demir, mangan ve kobalt
porfirinler (FeTPP/MCM-41, MnTPPCI/MCM-41, CoTPP/MCM-41) hazirlanmus,
H202 varliginda asetonitril igerisinde siklohekzenin oksidasyon reaksiyonlari
gerceklestirilmistir. Katalizorler sirastyla %46, %46, %39 alilik oksidasyon iirlinlerini
destekleyen siklohekzenole secicilik gostermistir.  Siklohekzenin  dogrudan
oksidasyonunda 1.54x10° TON degeri ile en aktif katalizériin MnTPPCI/MCM-41, en
yiiksek doniisiimiin ise %25.8 degeri ile FeTPP/MCM-41 katalizori ile elde edildigi
saptanmigtir [Costa et al., 2008].

Molekiiler oksijen varliginda gergceklesen siklohekzen epoksidasyon
caligmasinda, farkli metaloporfirinlerin MnTPPCI, FeTPPCl, CoTPPCIl, RuTPPCI
katalitik aktiviteleri degerlendirilmistir. Siklohekzen (2 mmol), izobiitiraldehit (0.01
mol), katalizor (2x10® mmol) ve O varhiginda yiiriitiilen reaksiyon sartlarinda
katalizorlerin katalitik aktiviteleri karsilastirildiginda, mangan porfirinin en etkili
oldugu ve 4 saat icerisinde siklohekzenin tamamen iirline doniistiigii bulunmustur.
Metaloporfirinlerin katalitik aktivitelerinin, muhtemelen elektrik potansiyellerinden
ve metal atomlarinin sahip oldugu farkli valans degerlerinin kararliligindan etkilendigi
diistiniilmiistiir [Zhou and Ji, 2010].
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Kudrik ve arkadaslar1 tarafindan hazirlanan p-nitrido oktaetil demir porfirinin
(OEPFe):N (Sekil 3.46) katalitik aktivitesi 'BUOOH varliginda siklohekzenin
oksidasyonunda degerlendirilmistir. Katalizor: substrat: oksidan oranlarinin
1:1640:3280 oldugu molar oranlarda calisilmis ve reaksiyon asetonitril igerisinde
gerceklestirilmistir.  Oksidasyon %41 donilisim ile gergeklesmis olup, allilik
oksidasyon triinlerinin baskin oldugu goriilmiis ve %82 segicilikle siklohekzen-1-on

elde edilmistir [Kudrik et al., 2013].

Sekil 3.46: p-nitrido oktaetilporfirin katalizori.
3.2.2.2. Ftalosiyanin Katalizorler

Ftalosiyanin bilesiklerinin oksidasyon tepkimesinde kullanilmasinin en énemli
caligmalarindan biri 2004 yilinda gergeklestirilmistir. Nyokong ve Sehlotho’nun bu
caligmasinda, {iriin seciciligini iyilestirmek ve iiriin ¢esitliligini arttirmak amaciyla
polikloroftalosiyanin FePcClis katalizor olarak kullanilmistir (Sekil 3.47). Katalitik
aktivitesi siibstitiie icermeyen FePc ile karsilagtirilmistir. FePcClis katalizorii
kullanildiginda %72 segicilikle 2-siklohekzen-1-on olusumu gozlenirken, FePc
katalizorii kullanildiginda %71 segicilikle 2-siklohekzen-1-ol olusumu goézlenmistir
[Sehlotho and Nyokong, 2004].
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Sekil 3.47: FePcClys polikloroftalosiyaninin molekiiler yapisi.

Kasuga ve arkadaglar1 tarafindan rapor edilen Mn(I1I), Co(II) ve Fe(II) tetra-tert-
biitil ftalosiyaninler varliginda siklohekzenin oksidasyonu sonucu, siklohekzan oksit
ve 2-siklohekzen-1-on olusmustur [Kasuga et al., 1999].

Saka ve arkadaslari tarafindan dietilaminofenoksietoksi siibstitue gruplarim
ihtiva eden yeni Fe ve Co ftalosiyaninler sentezlenmis, homojen katalizorler olarak
kullanilmistir (Sekil 3.48). Siklohekzenin maksimum doniisiimiini elde etmek i¢in
substrat, sicaklik ve oksidan etkileri de tartisilmistir. 25-90°C aras1 sicakliklarda
gerceklesen Oksidan:Substrat:Katalizér oraninin  (500:200:1) oldugu, TBHP
varliinda DMF igerisinde gergeklesen oksidasyon reaksiyonlarinda sicaklik arttik¢a
katalitik aktivitenin arttig1 ve demir ftalosiyanin kompleksi ile doniisiimiin en yiiksek
(%99) oldugu gozlenmistir. %68’lik en yiiksek verim ana iiriin olan; 2-siklohekzen-1-
ol ile elde edilmistir. 2-siklohekzen-1-on %23 segicilikle, siklohekzan oksit %20
segicilikle olugsmustur. Oksijen kaynagi olarak TBHP, m-CPBA, oksijen ve H20:
oksidanlarinin etkisi arastirilmis, en yiiksek doniisiim TBHP varliginda %90 oranda

demir ftalosiyanin ile oldugu belirlenmistir [Saka et al., 2013].
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Sekil 3.48: Dietilaminofenoksietoksi i¢eren ftalosiyanin.

Sorokin ve arkadaslari tarafindan silika destekli demir stilfoftalosiyanin (FePcS-
SiO2) katalizorii ile TBHP oksidan varliginda siklohekzenin allilik oksidasyon {izerine
katalitik etkisi incelenmistir. Oksidan/siklohekzen orani, katalizor miktari, sicaklik ve
¢ozlici  tipinin  2-siklohekzen-1-on  verimine  etkileri  karsilagtirilmistir.
Karsilagtirmalar sonucunda 3 saat gibi kisa bir siire igerisinde ana iirliniin 2-
siklohekzen-1-on oldugu goriilmistiir. %43 segicilikle en uygun kosullarin %1 mol
katalizor oran ile 1.3 mmol TBHP varliginda asetonitril igerisindeki kosullar altinda
gerceklestigi tespit edilmistir [Gonzalez et al.,2006].

Demir ftalosiyanin-H2O2 sisteminde siklohekzenin 2 kati oranda oksidan
kullanimi ile siklohekzenin oksidasyonu degerlendirilmistir. Optimal kosullar altinda
(%1 mol demir ftalosiyanin ve 0.3 M substrat), oda sicakliginda siklohekzenin %97
doniisiim ve %92 segicilik ile epoksite oksitlendigi saptanmis, siklohekzen-2-ol ve
siklohekzen-2-on verimleri ise sirasiyla %4 ve %1 olarak bulunmustur [Skobelev et
al., 2013].

Sorokin ve grubu tarafinda p-nitrido (FePc'Bus), katalizorii (Sekil 3.49)
kullanilarak '‘BuOOH oksidani ile Oz varliginda ve argon atmosferinde siklohekzenin
oksidasyon Tiriinlerinin verim degerleri karsilastirilmistir. Olusan ana friinler 2-
siklohekzen-1-ol, 2-siklohekzen-1-on, 3-tert-biitilperoksosiklohekzen ve
siklohekzenil radikallerin birlesmesiyle olusan 3,3 bi-siklohekzenil iiriinleridir. Ayrica
cok az miktarda da epoksit olusumu gozlenmistir. Oksijen varliginda allilik alkol

(%23.3) ve keton (%68.7) ana oksidasyon iriinleri olarak olusurken, 3-tert-
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biitilperoksosiklohekzen (%6.8) ve 3,3 bi-siklohekzenil (%1.2) az miktarlarda
olusmustur. Inert atmosfer altinda olusan iiriinler ise allilik peroksit (%53.9), allilik
alkol (%11.1), alllik keton (%19.2) ve 3,3 bi-siklohekzenil (%15.8) oranlarinda elde
edilmistir [Kudrik and Sorokin, 2017].
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Sekil 3.49: p-nitrido (FePc'Bua), katalizorii.
3.2.3. 2-Metilnaftalenin Oksidasyonu

Aromatik bilesiklerin kinonlara oksidasyonu, vitamin ve ilag uygulamalarinda
onemli bir sentetik doniisimdiir. 2-metil naftalenin (2-MN), 2-metil-1,4-naftakinona
(Vitamin K3) doniisiimii endiistride CrOz-H2SOs4 sisteminde %40-50 verimle
hazirlanmakta ve krom iceren toksik atik liretmektedir. Temiz oksidanlar1 iceren
katalitik yontemlerin gelistirilmesi bu nedenle 6nemlidir. 2-MN'nin oksidasyonu,
metil grubunda veya aromatik halkalarda meydana gelebilmektedir. 2-naftol, 2-
naftaldehit, 2-naftoik asit, menadion ya da Vitamin K3 olarak da adlandirilan 2-metil-
1,4-naftokinon ve 6-metil-1,4-naftokinon (6MeK) iiriinleri meydana gelmektedir
(Sekil 3.50). Ideal bir katalizoriin, maksimum VK3 verimi saglamak i¢in tercihen metil
iceren halkada aromatik bir oksidasyon gerceklestirmesi tercih edilmektedir [Sorokin

et al., 2000]
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CH3 Vitamin K3 6-MeK

Ye,.

6"'//04’ CH,OH CHO COOH
K * *
QSJ,

2-naftalenmetanol 2-naftaldehit 2-naftoik asit

Sekil 3.50: 2-metil naftalenin oksidasyonu sonucu olusabilecek iirtinler.

3.2.3.1. Porfirin Katalizorler

Iki farkli kategorideki gesitli suda ¢oziiniir metaloporfirinlerin katalizor olarak
kullanildigi  potasyum monopersiilfat oksidan varhiginda 2-metilnaftalenin
oksidasyonu degerlendirilmistir.  Tetrasodyum  meso-tetrakis-(p-sulfonatofenil)
porfirin (TPPS), oktasodyum mesotetrakis (3,5-disulfonatomesitil) porfirin (TMPS),
tetrasodyum meso-tetrakis (2,6-dikloro-3-sulfonatofenil) porfirin (TDCPPS), meso-
tetrakis 4-(N-metilpiridinyumil) porfirin (TMPyP) gibi polianyonik suda ¢6ziinen
porfirinler ile meso-tetrakis (4-(asetamidsulfonil)fenil)-porfirin (TPPSAc) ve meso-
tetrakis (3-(asetamidosulfonil) mesitil) porfirin (TMPSAc) gibi zayif asidik
porfirinlerin (Sekil 3.51) katalitik aktiviteleri degerlendirilmistir. Farkli katalizorler
arasindan MnTPPS, FeTMPS, FeTMPSAc katalizorleri 1 ya da 2 saat igerisinde %5
mol katalizér oranla oda sicaklifinda 2-metilnaftaleni sirasiyla %86, %100 ve %95
doniistimlerle kinonlara oksitlemistir. Bu ti¢ katalizor igin K3 vitamini verimleri
sirastyla %46, %40 ve %42’dir. Katyonik bir kompleks olan MnTMPYP katalizoriiniin
de iirlin doniislim ylizdesinin ¢ok etkili oldugu fakat se¢iciligin diisiik oldugu
belirtilmistir. Mangan komplekslerine kiyasla demir porfirin katalizorler ile daha iyi

katalitik doniisiimler elde edildigi rapor edilmistir [Song et al., 1997].
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M: Mn, Fe

O

H5;C SO,NHCOCH; Cl SO3Na
TPPS
TMPSAcC TDCPPS
H5C SOzH
—\ +
\ /N~CH3 —SO,NHCOCH;
SO3H
TMPS

Sekil 3.51: Cesitli suda ¢ozilinilir metaloporfirin katalizorler.

3.2.3.2. Ftalosiyanin Katalizorler

Komplekslerin katalitik aktivitelerinin ftalosiyaninin yapisina bagli oldugu
(elektron verici, elektron cekici grup bulunduran yapilar) gbz Oniine alindiginda
Sorokin ve Tuel tarafindan 3 farkli demir ftalosiyanin; tetrasulfoftalosiyanin (FePcS),
tetraaminoftalosiyanin ~ FePc(NH2)s ve  hekzakloroftalosiyanin  (FePcClis)
kompleksleri (Sekil 3.52) hazirlanmistir. Katalitik aktivite lizerindeki metalin etkisini
kontrol edebilmek i¢in de MnPcS ve CoPcS katalizorleri hazirlanmistir. Silika (SiO2)
ve amino (MCM-41) destekli malzemeler, hazirlanan katalizorlerle modifiye
edilmistir. 2MN oksidasyonunun ana iiriinleri VK3, 6MeK ve metil grubunun
oksidasyon firiinleri olarak da 2-naftaldehit, naftoik asit ve bazi tanimlanamayan

tiriinlerin olusumu gézlenmistir [Sorokin and Tuel 2000].
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Sekil 3.52: Silika ve MCM-41 destekli ftalosiyanin katalizorler.

Mezogozenekli, amorf SiO» yiizeyine baglanan ve MCM-41 modifiye edilerek
hazirlanan demir, mangan ve kobalt ftalosiyaninler 2-metilnaftalenin TBHP ile
oksidasyonunda karsilagtirtlmigtir. p-okso dimer formundaki silika destekli d-FePcS-
MCM-41 ve monomerik m-FePcS-MCM-41 katalizorlerinin 24 saat sonunda %81 ve
%61 doniisimle en etkin katalizorler oldugu tespit edilmistir. Heksakloro- ve
tetraaminoftalosiyanin ligandlarina sahip diger demir iceren katalizorlerin %40-45
dontigiimle daha az aktif oldugu, MnPcS-MCM-41 katalizoriiniin de benzer
doniigsiimle sonuglandigr gortilmiistiir. CoPcS-MCM-41 katalizorii ise en az aktif olan
katalizordiir. d-FePcS-SiO> katalizorii, monomerik destekli katalizorlere kiyasla 7 saat
sonunda %34 verimle vitamin K3 segiciligi ile iistiin katalitik 6zellikler gostermistir.
MCM-41’e baglanan ayni katalizdr, daha diisiik doniisiim ve secicilik sergilemistir.
Bunun nedeninin MCM-41’in gozenekli yiizeyde fazla kalip asir1 oksidasyon
reaksiyonu sonucundan dolay1 diisiik olabilecegi acgiklanmistir [Sorokin and Tuel
2000].

Aromatik oksidasyonlarda komplekslerin daha aktif ve segici olmasi ve dimerik
yapinin daha kararli olabilmesi i¢in N,N-dietiletilendiamin (Sekil 3.53a), N,N-dietil-
1,3-propandiamin (Sekil 3.53b) ve 1,3-propandioller (Sekil 3.53c) dimerik p-okso
ftalosiyaninlere kovalent olarak baglanmistir. Bu katalizorler, TBHP varliginda 40°C

sicaklikta ve asetonitril igerisinde 2-metilnaftalenin oksidasyonu igin test edilmistir.
57



Modifiye edilmemis FePcS, m-FePcS-SiO, ve d-FePcS-SiO; destekli katalizorlerin
katalitik performanslari ile karsilastiritlmistir. N,N-dietiletilendiamin modifiye edilmis
dimerik katalizor kullanildiginda VK3 verimi %45, kinonlarin toplam segiciligi %65
olarak bulunmustur. N,N-dietil-1,3-propandiamin ve 1,3-propandiol ile destekli
olanlarin katalitik ozellikleri ¢ok da etkilemedigi belirtilmistir. Destekli MnPcS
katalizoriiniin dietil-1,3-propandiamin ile islem gérmesi doniisiimii %3'den %32’ye
yiikseltmistir [Sorokin et al., 2002].

SO3Na

NaO,S \/p _80;Na
NaO3S——SO3Na
@ Na0,s”
SO;Na

FePcS

AN
\Z Z*

NaO3S

}0 e

((,H n b: X = NEt, n=3

¢ : X=0,n=3
T

Sekil 3.53: FePcS ve destekli ftalosiyanin katalizorlerin yapilari.
3.2.4. 2,3,6-Trimetil Fenoliin Oksidasyonu

Fenolik bilesikler potansiyel bir kanserojen maddesi olmakla birlikte ¢evreyi
kirleten malzemeler olarak on sirada yer almaktadirlar. Plastiklerin, boyalarin,
ilaglarin, pestisitlerin ve kagitlarin iiretim siireglerinde yaygin kullanim alanlarina
sahiptirler. Bunlarin bertaraf edilmesi topragi ve suyu kirleterek cevreye zarar
verebilir. Bu toksik malzemelerin zararsiz tiirlerine doniistiiriilmesi gerekmektedir
[Saka ve Caglar, 2017]. Fenollerin kinonlara oksidasyonu bir¢cok degerli onciillerin
hazirlanmas1 6nemli bir ¢ikis noktasidir. Kinonlarin belirgin biyoaktiviteye sahip
oldugu ve dolayisiyla tibbi uygulamalar i¢in Onemli malzemeler oldugu iyi
bilinmektedir. E Vitamini sentezlemek i¢in énemli bir ara iiriin olan 2,3,6-Trimetil-

1,4-benzokinon (TMK) kullanilmakta ve bu benzokinon 2,3,5-trimetilfenol veya
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2,3,6-trimetilfenoliin (TMF) oksidasyonundan kaynaklanmaktadir. Yan {iriin olarak
2,2°,3,3”,5,5’-hekzametil-4,4’-bifenol (BP) de olusabilmektedir (Sekil 3.54). [Li et al.,
2007].

OH 0 HsC CHj CHg
H3C\©iCH3 Katalizor Chs , HO Q O OH
CH, Oksidan CH, HyC HiC -

TMF TlaK BP

Sekil 3.54: 2,3,6-TMF nin oksidasyonu sonucu olusabilecek iirtinler.

3.2.4.1. Ftalosiyanin Katalizorler

Sorokin ve Tuel tarafindan hazirlanan 3 farkli demir ftalosiyanin;
tetrasulfoftalosiyanin (FePcS), tetraaminoftalosiyanin FePc(NH2)4 ve
hekzakloroftalosiyanin (FePcClie) katalizorlerinin TMF’nin oksidasyonu i¢in de
katalitik etkileri degerlendirilmistir. 2-MN’nin reaksiyonunda asetonitril en uygun
¢oziici iken TMF’nin oksidasyonunda dikloroetan en uygun c¢oziicii olarak
belirlenmistir. Homojen FePcS, amino ve silika destekli m-FePcS kullanildiginda
TMK verimlerinin oldukea diisiik oldugu, d-FePcS-SiO- destekli dimerik katalizorler
de %77-80 verimle TMK verimi gézlenmistir. En diisiik TMK verimi ise %16 ile d-
FePcS-MCM-41 katalizori ile saglanmistir. Diisiik segiciligin sebebinin de TMK ile
birlikte olusan bifenol yan iriiniinden kaynakli oldugu agiklanmigtir. Hem Co hem de
Mn bazli katalizorlerin aromatik substratlarin oksidasyonunda Fe katalizorlere kiyasla
aktif olmadig1 gozlendi [Sorokin and Tuel 2000].

Sorokin’in diger bir c¢alismasinda N,N-dietiletilendiamin, N,N-dietil-1,3-
propandiamin ve 1,3-propandiollerin dimerik p-okso ftalosiyaninlere kovalent olarak
baglanmasiyla katalizorler hazirlanmistir. Ayrica MnPc-SiO2 destekli ftalosiyanin
katalizoriin N,N-dietil-1,3-propandiamin ile islemi sonrasi hazirlanan katalizor ve
diger katalizorler TBHP varliginda 30°C sicaklikta ve dikloroetan i¢erisinde TMF nin
oksidasyonu i¢in test edilmistir. Diaminlerle isleme tabi tutulan destekli katalizorlerin
%091 ve %97 doniistimler ile diger katalizorlere oranla daha segici oldugu ve sirasiyla
%82 ve %87 kinon verimiyle sonuglandigi bulunmustur. Destekli MnPcS

katalizoriiniin ~ dietil-1,3-propandiamin ile islem gormesi Katalitik aktiviteyi
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arttirmistir. Kinon segicilikleri diisiik olmasina ragmen doniisiim %36’dan %98’e
yiikselmistir [Sorokin et al., 2002].

Cimen ve Tiirk tarafindan yapilan calismada TMF nin oksidasyon reaksiyonlari
diger ¢alismalardan farkli olarak 8:1 oranda metanol:su karistmi igerisinde
gerceklesmistir. Oksidasyon ¢alismalari FePcTS (demir tetrasiilfonat ftalosiyanin) ve
CoPcTS (Sekil 3.55) tarafindan katalizlenen potasyum peroksimonosiilfat (KHSOs)

varliginda oda sicakliginda gergeklestirilmistir.

SO;" Na*
728\
N= N N
+ - \ , 74
Na 033_ l N~~~|Y|---N l _303 Na+
\ /
N N N
\
M: Fe, Co \ | /
SO;" Na*

Sekil 3.55: Tetrasiilfonat metaloftalosiyaninin kimyasal yapisi.

Oksidan:substrat:katalizor molar oranlart 1200:300:1 oldugu sartlarda, TMF nin
5 dakika igerisinde %100 doniisiimii gerceklesmis ve hedef iiriin olan TMK %100
verim ile elde edilmistir. CoPcTS oksidasyon reaksiyonunun FePcTS katalizore oranla
daha yavas ilerledigi sonucuna varilmistir. Oksidan:substrat molar orani 3’ten kiigiik
oldugunda yan iiriin olarak BP olusumu gézlenmistir. Sekil 3.56” da FePcTS/KHSOs
katalizor:oksidan sistemi tarafindan katalizlenen TMP’iin oksidasyonu i¢in dnerilen

mekanizma yer almaktadir [Cimen and Tiirk, 2008].
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Sekil 3.56: FePcTS tarafindan katalizlenen TMP’{in oksidasyonu i¢in 6nerilen
mekanizma.

Isci ve grubu tarafindan ilk kez tetraaza makrosiklik gruplarini tasiyan
ftalosiyanin rapor edilmistir (Sekil 3.57). TBHP varliginda DMF ve DMSO igerisinde
gerceklesen reaksiyonlarda DMSO kullanildiginda 40°C sicaklikta %61 ile en yiiksek
dontisiim gerceklesmis, TMK %14 verimle elde edilmis olup, oksidasyon segiciligi
%23 olarak bulunmustur. Diisiik TMK veriminin, TMF’nin oksidatif eslesme iirlinii
sonucu BP’nin olusumu ile agiklanabilecegi belirtilmistir. Hazirlanan katalizoriin
oksidasyon sartlar1 altinda kararsiz oldugu ve bu durumun tetraaza dongiistinden
kaynaklanabilecegi sonucuna varilmistir. Kompleksin oksidasyona kars1 stabilitesini
arttirmak ve tek elektronlu oksidasyon yolunu daha uygun olan ¢ok elektronlu bir
stirece degistirmek i¢in tetraaza bolgelerinin metalize edilmesi gerektigi

vurgulanmistir [Isci et al., 2009].
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Sekil 3.57: Tetraaza makrosiklik grubunu ihtiva eden demir ftalosiyanin.
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4. TASARIM

4.1. p-nitrido Nonhem/Ftalosiyanin Demir Komplekslerin
Tasarimi

Literatiir bilgileri incelendiginde smrli sayida p-nitrido demir ftalosiyanin
komplekslerinin mevcut oldugu goriilmektedir [Isci et al., 2014b]. Bu nedenle tez
caligmas1 kapsaminda non-hem demir komplekslerin yiiksek seciciligi; demir
ftalosiyaninlerin kolay sentezlenmeleri, termal ve kimyasal kararliliklart bir araya
getirilerek ilk defa yeni p-nitrido nonhem/ftalosiyanin demir komplekslerin
sentezlenmesi amaglanmistir (Sekil 4.1). Literatiire bakildiginda p-nitrido demir
ftalosiyaninlerin katalizor uygulamasi alaninda giiclii ve kararli oksidasyon
katalizorleri olduklari bilinmektedir [Sorokin, 2017]. p-nitrido kompleksleri alaninda
katalizor uygulamalarina katki saglayabilmek adina hedeflenen bu molekiillerin

oksidasyon reaksiyonu denemelerinde test edilmesi amaglanmistir.
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Sekil 4.1: Tasarlanan p-nitrido nonhem-ftalosiyanin demir komplekslerin molekiiler
yapisl.

u-nitrido  nonhem-ftalosiyanin demir komplekslerini sentezleyebilmek igin
oncelikle monomerik demir ftalosiyaninlerin ve non-hem demir komplekslerin
sentezleri gerceklestirildi. Monomerik komplekslerin  basarili  bir  sekilde
sentezlenmesine ragmen nonhem demir komplekslerinin ¢6ziiniirlik sorunundan
dolayr hedeflenen son basamaktaki reaksiyonlar ger¢eklesmedigi igin p-nitrido

nonhem/ftalosiyanin demir kompleksleri elde edilemedi. Bu nedenle oksidasyon
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denemeleri de gercgeklestirilemedi. Bunun {izerine daha oOnceki ¢alismalarda
sentezlenmemis, literatiire katki saglayacak yeni p-nitrido heteroleptik/heterometalik

porfirinoidlerin tasarimi dnerildi.

4.2. p-Nitrido Heteroleptik/Heterometalik Porfirinoidlerin
Tasarimi

Literatiire bakildiginda Fe-Mn metallerinden olusan homoleptik/heterometalik
p-nitrido  komplekslerinin  sentezine  ait sadece 2  adet makale,
heteroleptik/heterometalik p-nitrido kompleksine ait sadece 1 adet makale
bulunmaktadir ve bu makalede dimeri olusturan ftalosiyanin halkas1 siibstitue grubu

icermemektedir [Isci et al., 2014b].

Sekil 4.2: Tasarlanan pi-nitrido heteroleptik/heterometalik porfirinoidlerin molekiiler
yapist.

Bu nedenle ilk defa Fe-Mn metal igerikli halkalarinda substitue gruplar bulunan
heteroleptik/heterometalik p-nitrido porfirinoid kompleksleri 6nerildi (Sekil 4.2). Su
ana kadar literatiirde Fe-Mn metali iceren heteroleptik/heterometalik p-nitrido
komplekslerinin  oksidasyon katalizorii olarak kullanimina dair c¢alisma
bulunmamaktadir ve bu durum oldukga ilgi c¢ekicidir. Bu tez ¢alismasinda
heteroleptik/heterometalik p-nitrido porfirinoid komplekslerinin  sentezlenmesi
amaglanmigtir. Metalin etkisini ve makrosiklik yapinin etkisini gézlemleyebilmek i¢in
onerilen p-nitrido porfirinoidlerin oksidasyon reaksiyonlar iizerine katalitik etkileri

arastirilacak ve sonuglar birbirleriyle kiyaslanacaktir.
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S. BULGULAR ve TARTISMA

5.1. Ftalonitriller
5.1.1. 4,5-bis(izobiitantiyo) ve 4,5-bis(izobiitilsiilfonil) Ftalonitril

Elektron ¢ekici alkil siilfonil gruplarimi igeren okta izobiitilsiilfonil demir
ftalosiyanin elde etmek amaciyla, baslangic maddesi olarak kullanilan 4,5-
dikloroftalonitrilden yola ¢ikilarak, izobiitantiyol ile potasyum karbonat (K2CO3)
varliginda ve dimetilformamit (DMF) ¢oziiciisii icerisinde 4,5-bis(izobiitantiyo)
ftalonitril (1) sentezlendi (Sekil 5.1). 4,5-bis(izobiitantiyo) ftalonitrilin de
H202/CH3COOH varliginda oksidasyonu sonucu 4,5-bis(izobiitilsiilfonil) ftalonitril
(2) elde edilmistir (Sekil 5.1). Bu ftalonitriller etanolde kristallendirilip, saflastirildi.
Literatirde alti karbonlu zincir uzunluguna sahip alkiltiyo ve alkilsiilfonil
ftalonitrillerin mevcut oldugu yaym baz alinarak benzer sekilde 1 ve 2 numarali

ftalonitrillerin sentezleri gerceklestirilmistir [Isci et al., 2009, Isci et al., 2015].

I:[ /j/ K2CO3 NC /\( 202 I:[ /\(
CH3COOH NC

Sekil 5.1: Ftalonitril 1 ve 2’ nin sentez yontemi.

Ftalonitril 1 ve 2 sirastyla %82 ve %55 verimle sentezlenmistir. Erime noktasi
degerleri i1se 141°C ve 201°C olarak belirlenmistir. X-1s1n1 kristal yap1 analizi ile
aydinlatilan molekiiler yapilar Sekil 5.2°de gosterilmistir. 1 numarali ftalonitrilde gri
renk C atomlarini, mavi renk N atomlarini, sar1 renk S atomlarini temsil etmektedir. 2
numarali ftalonitrilin 1 numarali ftalonitrilden farki ise ylikseltgenme sonucu olusan
kiikiirt atomuna bagli kirmizi renkteki O atomlaridir. Ftalonitrillerin x-ray sonucu

yapilar1 desteklemektedir.
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Sekil 5.2: Ftalonitril 1 ve 2’ye ait X-Ray yapilari.

Ftalonitril 1 ve 2’nin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde aromatik -C-H-

gerilmelerine ait pikler 3071 ve 3092 cm™’de, alifatik -C-H- gerilmelerine ait pikler
2866 ve 2973 cm™ arasinda, -C=N gerilmelerine ait pikler sirasiyla 2226 ve 2235 cm™
1*de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait pikler 1562 ve 1469 cm™’ de goriilmektedir

(Sekil 5.3). 1 ve 2 numarali ftalonitrillere ait bu pikler yapi ile uyumludur. Ftalonitril

2’nin alkilstilfonil grubundaki -SO; grubunun germe titresimlerine ait simetrik pik

1130 cm™de ve asimetrik pik 1308 cm™*deki keskin piklerdir. Keskin olan bu pikler,

2235 cm™’deki -C=N gerilmesine ait pikin zayif ¢ikmasina neden olmustur.

1

15621455 1240

—— .
2 3092 2923 @
29073
1469
1331 919
775 662
1308 1130
f T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 N 2000 1500 1000
cm

Sekil 5.3: Ftalonitril 1 ve 2’ nin FT-IR spektrumlari.
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Elde edilen 1 ve 2 numaral: ftalonitrillerin CDCls ¢oziiciisii icerisinde alinan *H
NMR spektrumlart Sekil 5.4’te goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde hem
alifatik bolgede hem de aromatik bolgede pikler gézlenmistir. Alifatik bolgelerdeki
sirastyla 1.10, 1.12 ve 1.12, 1.14 ppm’de goriilen ikili pik —CH3s protonlarina aittir.
-S-CHa2- birimindeki kiikiirt atomuna bagli -CH3 protonlarina ait 2.90, 2.88 ppm’deki
piklerin 3.54, 3.55 ppm’e kaydigi, aromatik bdlgedeki protonlarin ise 7.40 ppm’den
8.69 ppm’e kaydigi goriilmektedir. Alifatik ve aromatik bolgelerdeki protonlarin
yiiksek alandan diisiik alana dogru kaymasi elektron ¢ekici —SO2 grubundan dolayidir.
Aromatik ve alifatik protonlarin integral degerleri 1 ve 2 numarali ftalonitrillerin

yapilarini desteklemektedir.
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Sekil 5.4: Ftalonitril 1 ve 2” nin *H NMR spektrumlar1 (CDCls).

Elde edilen 1 ve 2 numarali ftalonitrillerin CDCls ¢oziiciisii icerisinde alinan **C
NMR spektrumlart Sekil 5.5’te goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde her iki
spektrum icin de 3 tanesi alifatik bolgede 4 tanesi aromatik bolgede olmak iizere
toplam 7 adet farkli karbon piki gozlenmektedir. Iki nitril i¢in de alifatik bolgedeki
karbonlara ait pikler 22.35 ppm ve 64.87 ppm arasinda gozlendi. 22.35 ppm ve 22.62
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ppm’deki pikler u¢ —CHzs gruplarindaki karbonlara ait piklerdir. 1 numarali ftalonitrile
ait alifatik bolgedeki —S-CH2- grubundaki kiikiirt atomuna bagli karbona ait 41.64
ppm’deki pikin, 64.87 ppm’e kaymasi 2 numarali ftalonitrilin —SO2 grubu i¢erdigini
dogrulamaktadir. Aromatik bolgedeki karbonlarin pikleri ise 111.09 ppm ve 145.05
ppm araliginda ¢ikmustir. Nitrillere ait C=N karbon pikleri sirasiyla 115.82 ppm’de ve
113.06 ppm’de gozlenmistir. Alifatik ve aromatik karbonlara ait tiim bu pikler 1 ve 2

numarali ftalonitril yapilar1 ile uyumludur.

22.35

—— 144,63

— 11582
11109
S
tf— 28.00
.

—
F—p --128.30

~-22.62

—137.05

—— 145,05
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e
e - 121.14
p— ] 13.06
64,87
1 b_..-24.32

145 135 175 115 105 95 9) B5 BD F5 M 65 60 55 50 45 40 35 30 3I5 M

Sekil 5.5: Ftalonitril 1 ve 2’ nin **C NMR spektrumlar1 (CDCls).

1 ve 2 numaral ftalonitrilin yapis1 ayn1 zamanda Q-TOF yiiksek ¢oziiniirliiklii
kiitle spektroskopisi teknigi ile de aydinlatilmistir. Analiz sonucu degerlendirildiginde
1 numarali ftalonitrile ait 304.29643’te gozlenen molekiil iyon pikinin yanisira;

305.11405°de [M+H]" piki de gbzlenmistir. 2 numarali ftalonitrile ait 369.21170’te
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molekiil iyon piki goriilmektedir. Bilesiklere ait hesaplanan ve teorik degerler Tablo

5.1 ’de verilmistir.

Tablo 5.1: 4,5-bis(izobiitantiyo) ftalonitrilin (1) ve 4,5-bis(izobiitilsiilfonil)
ftalonitrilin (2) yiiksek ¢ozlniirliiklii kiitle analiz degeri.

Ftalonitril | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Deger (g/mol) (m/z)
1 Ci6H20N2S2 304.470 304.29643 [M]",
305.11405 [M+H]*
2 C16H20N204S, 368.466 369.21170 [M]*

5.1.2. 4 5-diizobiitoksi Ftalonitril ve Sentez Asamalari

Elektron verici izobiitoksi gruplarini igeren okta izobiitoksi demir ftalosiyanin
elde etmek amaciyla, katekolden baslayarak ii¢ asamada ftalonitril sentezlendi (Sekil
5.6). Ik asamada katekoliin K,CO3 ve DMF varliginda izobiitil bromiir ile reaksiyonu
sonucu 1,2-diizobiitoksibenzen (3) bilesigi elde edildi. Ikinci asamada 1,2-
diizobiitoksibenzenin, bromiir (Br2) 1ile diklorometan (DCM) igerisinde
reaksiyonundan 1,2-dibromo-4,5-diizobiitoksibenzen (4) bilesigi sentezlendi. Son
asamada ise 1,2-dibromo-4,5-diizobiitoksibenzenin bakir(I) siyaniir (CuCN)
varliginda ve DMF igerisindeki reaksiyonundan istenilen 4,5-diizobiitoksi ftalonitril
(5) bilesigi elde edildi. Uygun ¢oziicii sistemleri kullanilarak kolon kromatografisi
yontemi ile bilesikler saf olarak elde edildi. 1,2-dibromo-4,5-diizobiitoksibenzen (4)
ve 4,5-diizobiitoksi ftalonitril (5) bilesigi literatiire benzer sekilde sentezlenmistir

[Yanagisawa et al., 2004].

OH KoCOs /\( Br, /\( CuCN /T/
+ Br/Y CH cl " DMF
oH DMF 2Ll g

Sekil 5.6: 3-5 numaral1 bilesiklerin sentez yontemi.
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Sekil 5.7: 4 numaral1 bilesige ait X-Ray yapisi.

3 numarali bilesik %75 verimle, 4 numarali bilesik %70 verimle sentezlenmistir.
5 numarali ftalonitril %40 verimle sentezlenmis olup, erime noktas1 115-119°C olarak
Olciilmiistiir. Literatiirde yer alan 5 karbonlu diiz zincirli alkoksi ftalonitril ise %47
verimle sentezlenmistir [Yanagisawa et al., 2004]. Verim degeri literatiir ile
uyumludur. X-1gin1 kristal yap1 analizi ile aydinlatilan 4 numarali bilesigin molekiiler
yapist Sekil 5.7°de gosterilmistir. Gri renk C atomlarini, koyu sar1 renk Br atomlarin,
kirmiz1 renk ise O atomlarini temsil etmektedir. Bilesigin x-ray sonucu yapiyi
desteklemektedir.

Bilesik 3, 4 ve ftalonitril 5’e ait FT-IR spektrumlar1 incelendiginde aromatik -C-
H- gerilmelerine ait pikler sirastyla 2967, 2967 ve 2955 cm™’de, alifatik -C-H-
gerilmelerine ait pikler sirasiyla 2872, 2871 ve 2872 cm™’de gozlenmistir. Bilesik 4’te
-C=N pikinin olmayist ve ftalonitril 5’te -C=N gerilmesine ait pikin 2228 cm™’de
ortaya ¢ikmasi ftalonitril olusumunu desteklemektedir. Bilesiklerin aromatik -C=C-
gerilmelerine ait piklerin 1580, 1590 ve 1592 cm™’ de, -C-O- gerilmesine ait piklerin
1252-1026 cm arasinda goriilmesi yapiy1 desteklemektedir (Sekil 5.8). Bilesiklere ait
tiim bu pikler yapr1 ile uyumludur.
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Sekil 5.8: 3-5 numarali bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

Elde edilen 3, 4 ve 5 numarali bilesiklerin CDCls ¢éziiciisii igerisinde alinan *H
NMR spektrumlar1 Sekil 5.9°da gortilmektedir. Spektrumlar incelendiginde hem
alifatik bolgede hem de aromatik bolgede pikler gézlenmistir. Alifatik bolgelerdeki
1.02-1.13 ppm arasinda goriilen ikili pikler —CHs protonlarma aittir. —O-CHo-
birimindeki oksijen atomuna bagli CH2 protonlarina ait ikili pikler 3.70-3.83 ppm
arasindadir. 3 numarali bilesigin aromatik bolgesine ait protonlar 6.89-7.02 ppm
arasinda pik coklugu seklinde gdzlenmistir. 4 ve 5 numarali bilesiklerin aromatik
bolgelerine ait pikler ise 7.05 ve 7.10 ppm’de gozlemlendi. Aromatik ve alifatik
protonlarin integral degerleri 3, 4 ve 5 numarali bilesiklerin yapilarini

desteklemektedir.
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Sekil 5.9: 3-5 numaral bilesiklerin "H NMR spektrumlar1 (CDCls).

Elde edilen 3, 4 ve 5 numarali bilesiklerin CDCls ¢oziiciisii icerisinde alinan *C
NMR spektrumlart Sekil 5.10°da goriilmektedir. Spektrumlar incelendiginde 3 ve 4
numarali bilesikler i¢in 3 tanesi alifatik bolgede 3 tanesi aromatik bolgede olmak iizere
toplam 6 adet farkli karbon piki, 5 numarali ftalonitril i¢in de 3 tanesi alifatik bolgede
4 tanesi aromatik bolgede olmak iizere toplam 7 adet farkli karbon piki
gozlenmektedir. Alifatik bolgedeki karbonlara ait pikler 18.98-75.81 ppm arasindaki
genis bir aralikta gozlendi. Aromatik bolgedeki karbonlarin pikleri ise 108.34-152.63
ppm araliginda ¢ikmistir. 5 numaral ftalonitrile ait C=N karbon piki 108.34 ppm’de
gbzlenmistir. Alifatik ve aromatik karbonlara ait tim bu pikler 3, 4 ve 5 numarali

bilesiklerin yapilari ile uyumludur.
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Sekil 5.10: 3-5 numarali bilesiklerin 3C NMR spektrumlar1 (CDCls).

1,2-diizobiitoksi
bilesiklerinin yapist ayn1 zamanda MALDI-TOF teknigi ile aydinlatilmistir. Analiz

benzen (3) ve 1,2-dibromo-4,5-diizobiitoksibenzen (4)

sonucu degerlendirildiginde 3 numarali bilesige ait 241.933’te [M+H20]" piki, 4
numarali bilesige ait 381.455’te [M+H]" piki g6zlenmistir. Bilesiklere ait hesaplanan

ve teorik degerler Tablo 5.2°de verilmistir.

Tablo 5.2: 3 ve 4 numarali bilesiklerinin kiitle analiz degerleri.

Ftalonitril | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Deger (g/mol) (m/z)
3 C14H2202 222.328 241.933 [M+H,0]"
4 C14H20Br20; 380.120 381.445 [M+H]"
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4,5-diizobiitoksi ftalonitrilin (5) yapis1 da Q-TOF yiiksek ¢ozlniirliiklii kiitle

spektroskopisi teknigi ile aydmlatilmistir. 273.15945°te [M+H]" piki g6zlenmistir.

Bilesige ait hesaplanan ve teorik degerler Tablo 5.3’te verilmistir

Tablo 5.3: 5 numarali ftalonitrilin yiiksek ¢6ziiniirliiklii kiitle analiz degeri.

Ftalonitril | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Deger (g/mol) (m/z)
5 C16H20N20> 272.348 273.15945 [M+H]"

5.2. Monomerik Demir Ftalosiyaninler

Okta-izobiitilsiilfonil demir (II) ftalosiyanin (6) bilesigi 4,5-bis(izobiitilsilfonil)
ftalonitrilin FeCl, varliginda DMF/0-DCB (2:1) ¢oziicii karigimi igerisindeki
tetramerizasyonundan %20 verimle elde edilmistir (Sekil 5.11). Literatiire benzer
sekilde sentezlenmis olup verim degeri literatiir ile uyumludur [Isci et al., 2009, isci et
al., 2015].

Okta-izobiitoksi demir (II) ftalosiyanin (7) bilesigi ise Fe(CO)s varliginda etilen
glikol igerisinde 4,5-diizobiitoksi ftalonitrilin tetramerizasyonu sonucu %15 verimle
literatiire benzer sekilde sentezlenmistir (Sekil 5.11) [Kudrik et al., 2011]. Bilesiklerin
molekiiler yapilari MALDI-TOF kiitle, FT-IR ve UV-vis spektroskopileri ile
aydmlatilmistir.

R
0 o}
\@N@/
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N\ N/Fe\N /N

Sekil 5.11: 6 ve 7 numarali demir ftalosiyaninlerin molekiiler yapilari.
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6 ve 7 numarali ftalosiyaninlerin MALDI-TOF analiz  sonucu
degerlendirildiginde 6 numarali ftalosiyanine ait 1548.355’te [M+4H]" piki, 7
numarali ftalosiyanine ait 1151.809’da [M+6H]" piki gozlenmistir. Ftalosiyaninlere

ait hesaplanan ve teorik degerler Tablo 5.4’te verilmistir.

Tablo 5.4: 6 ve 7 numarali demir ftalosiyaninlerin kiitle analiz degerleri.

Ftalosiyanin | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Deger (g/mol) (m/z)
6 CesHs3FeNgO16Ss 1544.744 1548.355 [M+4H]"
7 CeaHgoFeNgOs 1145.237 1151.809 [M+6H]"

6 ve 7 numarali ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari incelendiginde aromatik C-
H gerilmelerine ait pikler 2960 ve 2920 cm™ “de, alifatik C-H gerilmelerine ait pikler
2871 ve 2842 cm™°de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait pikler 1516 ve 1610 cm"
L’de gdzlenmistir. Ftalonitrillere 6zgii 2235 ve 2228 cm™’deki -C=N grubuna ait
piklerin kaybolmasi 6 numarali ftalosiyanin ve 7 numarali ftalosiyanin olusumunu
desteklemektedir. 6 numarali ftalosiyaninde 1293 ve 1141 cm™’deki pikler —SO2
grubuna ait germe titresimleridir. 7 numaral ftalosiyaninde 1259 ve 1097 cm™’de —C-
O- gerilmesine ait pikler goriilmektedir (Sekil 5.12). Ftalosiyaninlere ait tiim bu pikler

yapi ile uyumludur.
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Sekil 5.12: 6 ve 7 numarali demir ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlari.

6 ve 7 numarali ftalosiyaninlerin kloroform (CHCls) icerisinde 1x10° M
derisimde alman UV- Vis spektrumlari Gistiiste ¢akistirildiginda grafiklerde farkliliklar
aci8a ¢ikmustir (Sekil 5.13). 6 numarali ftalosiyaninin spektrumuna bakildiginda, 679
nm’de n—7t* gegislerine ait Q bandi, 365 nm’de n-it* gegislerine ait soret band1 (B) ve
616 nm’de kii¢lik bir omuz gozlenmistir. 7 numarali ftalosiyaninde ise, 721 nm’de Q
bandi, 423 nm’de B bandi ve agregasyon nedeniyle 592 ve 666 nm’de omuzlar
gozlenmistir. 6 numarali ftalosiyaninin igerdigi elektron g¢ekici —SO2 gruplarinin
ftalosiyanin halkasi tizerindeki elektron yogunlugunu azaltmasiyla Q bandinin mavi
bolgeye dogru kaydigi, 7 numarali ftalosiyaninin icerdigi elektron verici —OR
gruplarinin ftalosiyanin halkasi iizerindeki elektron yogunlugunu arttirarak Q bandinin

kirmiz1 bolgeye dogru kaydigr gézlenmektedir. Spektrumlar yapilar ile uyumludur.
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Sekil 5.13: 6 ve 7 numarali demir ftalosiyaninlerin CHCl3 igerisindeki UV-vis

spektrumlari.

5.3. Non-Hem Demir Kompleksler

o-fenilen diamin ile dibromoetanin FeCl ile metanol igerisindeki reaksiyonu

sonucunda 8 numarali tetraaza makrosiklik ligand (TAML) demir kompleksi literatiire

gore elde edildi [Malik et al., 1983]. Aymi sentez yontemi ile 4,5-Di

imetil-1,2-

fenilendiaminin dibromoetan ile FeCl> varliginda metanol i¢erisindeki reaksiyonundan

9 numarali tetrametil tetraaza makrosiklik ligand (TTAML) demir kompleksi elde

edildi (Sekil 5.14).

R NH,
FeCly S
I o e 2
R NH, CH3OH v \
NN
R:H 8
R:CH; 9

Sekil 5.14: 8 ve 9 numarali demir komplekslerin sentez yontemi.

8 ve 9 numarali demir komplekslerinin yapisi ayni zamanda MALDI-TOF

teknigi ile aydinlatildi. Analiz sonucuna bakildiginda 8 numarali kompleksin molekiil
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iyon pikine ek olarak 347.323’te [M+Na+3H]" piki de gozlenmistir. 9 numaral
komplekse ait 378.314°te [M+2H]" piki g6zlenmistir. Komplekslere ait hesaplanan ve

teorik degerler Tablo 5.5’te verilmistir.

Tablo 5.5: 8 ve 9 numarali demir komplekslerin kiitle analiz degerleri.

Demir Kapal1 Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Kompleks Deger (g/mol) (m/z)
8 CieH16FeN4 320.177 320.170 [M]",
347.323 [M+Na+3H]"
9 CaoH24FeN4 376.285 378.314 [M+2H]"

5.4. Heteroleptik p-nitrido Nonhem/Demir Ftalosiyanin
Kompleksler

Demir ftalosiyanin 6 ve demir ftalosiyanin 7’nin; nonhem demir kompleksi 8 ve
nonhem demir kompleksi 9 ile NaN3 varliginda 1-kloronaftalen igerisinde ayr1 ayri
reaksiyonlar gerceklestirildi (Sekil 5.15). Saflagtirma islemleri literatiirde belirtildigi
gibi yapild: [Isci et al., 2015]. Ancak kromatografi islemiyle saflastirma yapmadan
once aliman MALDI kiitle spektrumunda ve saflastirma isleminden sonra da alinan
MALDI kiitle spektrumunda sadece demir ftalosiyaninlere ait pikler gézlenmistir.
Alman FT-IR spektrumunda da Fe-N=Fe pikine ait karakteristik gerilme pikine
rastlanmadi. Bunun iizerine demir ftalosiyaninlerin ve nonhem demir komplekslerinin
oranlar1 degistirilerek bircok reaksiyon denenmistir, 1-kloronaftalen yerine ¢oziicii
olarak ksilen kullanilmigtir. Nonhem demir komplekslerinin ¢6ziiniirliikk sorunundan
dolay1 hedeflenen p-nitrido nonhem/ftalosiyanin demir kompleksleri (10, 11, 12, 13)

elde edilememistir.
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Sekil 5.15: 10, 11, 12 ve 13 numarali p-nitrido nonhem/ftalosiyanin demir
komplekslerinin molekiiler yapilari.

5.5. p-Nitrido Heteroleptik/Heterometalik Porfirinoidlerin
Sentez Basamaklari

5.5.1. Monomerik (2,9,16,23-Tetra tert-biitil Ftalosiyaninato) Demir
(1)

Ticari olarak satin alinan 4-tertbiitil ftalonitrilin FeClz varliginda etilen glikol
¢Oziiciisii icerisinde argon gazi altinda 150°C sicaklikta gerceklesen reaksiyonu
sonucu kolon kromatografisi yontemi ile 75:1-DCM:Etanol ¢oziicli sisteminde
saflastirilip (2,9,16,23-tetra tert-biitil ftalosiyaninato) demir (II) iirlinii % 40 verim ile
elde edildi (Sekil 5.16). Literatiire benzer sekilde sentezlendi, verim degeri literatiir ile
uyumludur [Metz et al., 1984]. Elde edilen ftalosiyaninin yapist MALDI-TOF Kkiitle,
FT-IR ve UV-vis spektroskopileri ile aydinlatildi.
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Sekil 5.16: Monomerik tetra tert-biitil demir ftalosiyaninin (14) sentezi.

14 numarali demir ftalosiyaninin MALDI-TOF analiz sonucuna bakildiginda

molekiil iyon piki goriilmektedir. Ftalosiyanine ait hesaplanan ve teorik degerler Tablo

5.6’da verilmistir.

Tablo 5.6: Monomerik tetra tert-biitil demir ftalosiyaninin (14) kiitle analiz degeri.

Demir Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Ftalosiyanin Deger (g/mol) (m/2)
14 CagHagFeNs 792.813 792.075 [M]*

14 numarali demir ftalosiyaninin FT-IR spektrumlar1 incelendiginde aromatik

C-H gerilmelerine ait pikler 2956 ve 2902 cm™ “de, alifatik C-H gerilmelerine ait pik

2854 cm™'*de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait pik 1615 cm™’de gdzlenmistir (Sekil

5.17). Ftalonitrildeki C=N gerilmesine ait pikin bulunmamasi ftalosiyanin olusumunu

desteklemektedir. Ftalosiyanine ait tiim bu pikler yap1 ile uyumludur.
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Sekil 5.17: Monomerik tetra tert-biitil demir ftalosiyaninin (14) FT-IR spektrumu.

14 numarali bilesigin CHClz icerisinde 1-10 uM farkli derisimlerde alinan UV-

Vis spektrumunda 711 nm’de ftalosiyanine ait karakteristik Q bandi ve 363 nm’de B

band1 gozlendi (Sekil 5.18). Derisimlere karst Q bandinin maksimum oldugu

absorbans degerine karsi konsantrasyon-absorbans grafigi ¢ikarilarak dogrusal grafigi

cizilip R? degeri 0.98 oldugu bulundu. Gozlenen spektrumlarin da yapi ile uyumlu

oldugu bulundu.
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Sekil 5.18: 14 numarali bilesigin CHCl3 igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan
UV-Vis spektrumlari (1-10 pM).

5.5.2. Monomerik Asetato ve Monomerik Azido
(Tetrafenilporfirinato) Mangan (I11)

Metalsiz tetrafenilporfirin (TPPH2), mangan tuzu ve DMF varliginda argon gazi
altinda literatiir baz alinarak gerceklesen reaksiyonda 15 numarali iiriin % 41 verim ile
elde edildi [Lomova et al., 2014]. Elde edilen 15 numarali bilesigin asir1 miktarda
NaNs ile oksijeni giderilmis ksilen ¢0ziiclisii igerisinde argon atmosferinde
gerceklesen reaksiyonu sonucu %75 verimle 16 numarali {iriin elde edildi (Sekil 5.19).
Reaksiyon ortamindan oksijeni uzaklastirmak icin 1sitmaya baslamadan Once de
reaksiyon igerisinden 15 dk boyunca argon gazi gecirildi. Elde edilen monomerik
azido ve monomerik asetato mangan porfirinlerin yapilart MALDI-TOF kiitle, FT-IR

ve UV-vis spektroskopileri ile aydinlatildi.
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Sekil 5.19: 15 ve 16 numarali mangan porfirinlerin sentez yontemi.

15 numarali mangan porfirin asetatin MALDI-TOF analiz sonucuna
bakildiginda asetat grubu kopmus ve 667.598’te [M-OAc]" piki goriilmiistiir. 16
numaralt mangan porfirin azitin MALDI-TOF analiz sonucuna bakildiginda azit grubu
koparak 667.510°da [M-N3]" piki goriilmiistiir. Porfirinlere ait hesaplanan ve teorik
degerler Tablo 5.7°de verilmistir.

Tablo 5.7: 15 ve 16 numaral1 bilesiklerin kiitle analiz degerleri.

Porfirin | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Deger (g/mol) (m/z)
15 C6H3:MNN4O2 726.718 667.598 [M-OAc]*
16 CasH2sMnN7 709.695 667.510 [M-N3]*

15 ve 16 numarali porfirinlerin FT-IR spektrumlar: incelendiginde; aromatik C-
H gerilmelerine ait pikler sirastyla 3054, 2923 cm™ arasinda, alifatik C-H gerilmelerine
ait pikler 2852 ve 2890 cm™’de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait pikler 1597 ve
1592 cm™’de gozlenmistir. 15 numarali porfirinde asetat grubuna ait C=0 piki 1706
cm™*de, 16 numarali porfirindeki azit grubuna N3 ait pik 2032 cm™’de gozlendi (Sekil
5.20). C=0 pikinin kaybolmas1 ve azit pikinin ortaya ¢ikmast 16 numarali bilesigin

olusumunu desteklemektedir. Porfirinlere ait tiim bu pikler yapilar ile uyumludur.
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Sekil 5.20: 15 ve 16 numarali mangan porfirinlerin FT-IR spektrumlari.

15 ve 16 numarali bilesigin CHClzigerisinde 1-10 uM farkli derigsimlerde alinan
UV-vis spektrumunda 620, 584 ve 479 nm’lerde porfirinlerin karakteristik Q bandi,
377 nm’de karakteristik B band1 goriilmektedir (Sekil 5.21). Derisimlere karst Q
bandinin maksimum oldugu absorbans degerine kars1 konsantrasyon-absorbans grafigi
cikarilarak dogrusal grafigi cizilip R? degerleri 0.98 oldugu bulundu. Gézlenen

spektrumlarin da yapi ile uyumlu oldugu bulundu.
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Sekil 5.21: 15 ve 16 numarali bilesigin CHCls igerisindeki farkli konsantrasyonlarda
alinan UV-Vis spektrumlari (1-10 pM).

5.5.3. Monomerik (5, 10, 15, 20-tetrafenilporfinato) Demir (I1)

TPPH> ile 1:1.25 oranda kloroform metanol ¢oziicii karisimi igerisinde FeCly

varliginda argon gazi altinda ger¢eklesen reaksiyonda olusan 17 numarali {iriin 75:1-

DCM:Etanol ¢oziicii sisteminde saflastirilip % 44 verimle elde edildi (Sekil 5.22).

Uriiniin yapist MALDI-TOF kiitle, FT-IR ve UV-vis spektroskopileri ile aydinlatildi.

Q

v

TPP-H,

@

O
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Sekil 5.22: Monomerik tetrafenil demir porfirinin (17) sentez yontemi.

17 numarali demir porfirinin MALDI-TOF analiz sonucuna bakildiginda

molekiil iyon pikinin yaninda bilegige kloriir iyonu eklenmis 703.940°da [M+CI]" piki

goriilmiistiir. Porfirine ait hesaplanan ve teorik degerler Tablo 5.8’de verilmistir.
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Tablo 5.8: 17 numaral1 bilesigin kiitle analiz degeri.

Demir Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Porfirin Deger (g/mol) (m/z)
17 CaaH2sFeN4 668.581 668.870 [M]*
703.940 [M+CIT*

17 numarali demir porfirinin FT-IR spektrumu incelendiginde; aromatik C-H
gerilmelerine ait pikler sirastyla 3021 cm™ “de, alifatik C-H gerilmelerine ait pikler
2960 cm™’de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait pikler 1592 cm™*’de gozlenmistir

(Sekil 5.23). Demir porfirine ait tim bu pikler yap1 ile uyumludur.
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Sekil 5.23: Monomerik tetrafenil demir porfirinin (17) FT-IR spektrumu.

17 numarali demir porfirinin CHCI3 igerisinde 1-10 uM farkli derisimlerde
alinan UV-vis spektrumunda 610 ve 567 nmlerde porfirinlerin Q bandi, 411 nm’de
karakteristik B bandi goriilmektedir (Sekil 5.24). Derisimlere karst Q bandinin
maksimum oldugu absorbans degerine karsi konsantrasyon-absorbans grafigi
cikarilarak dogrusal grafigi ¢izilip R? degeri 0.99 olarak bulundu. Gozlenen

spektrumun da yapi ile uyumlu oldugu bulundu.
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Sekil 5.24: 17 numarali bilesigin CHCl3 igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan
UV-Vis spektrumlari (1-10 pM).

5.5.4. Monomerik Asetato ve Monomerik Azido (Tetra tert-biitil
Ftalosiyaninato) Mangan (111)

Ticari olarak satin alinan 4-tertbiitil ftalonitril ile mangan tuzu ve pentanol/DBU
varliginda argon gazi altinda literatiire benzer sekilde sentezlenen reaksiyonda 18
numarali iirtin %40 verimde elde edildi [Paradine et al., 2015]. Elde edilen 18 numarali
bilesigin asir1 miktarda NaNsz kullanilarak oksijeni giderilmis ksilen c¢oziiciisii
igerisinde argon gazi altinda gerceklesen reaksiyonu sonucu %60 verimle 19 numarali
iriin elde edildi (Sekil 5.25). Reaksiyon ortamindan oksijeni uzaklastirmak icin
1sitmaya baglamadan 6nce de reaksiyon igerisinden 15 dk boyunca argon gazi gegirildi.
Literatiirde azit metale Mn=N seklinde baglanmis olup nitrido mangan +5
yiikseltgenme basamagina sahiptir ve %84 verimle sentezlenmistir. Monomerik azido
mangan ftalosiyanin de metot olarak literatiire benzer sekilde sentezlendi [Kudrik et
al., 2010]. Elde edilen monomerik asetato ve monomerik azido mangan
ftalosiyaninlerin yapilar1t MALDI-TOF kiitle, FT-IR ve UV-vis spektroskopileri ile
aydinlatildi.
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Sekil 5.25: 18 ve 19 numaral1 bilesiklerin sentezi.

18 numarali bilesigin MALDI-TOF analiz sonucuna bakildiginda asetat grubu
kopmus ve 792.702°de [M-OAc+H]" piki goriilmiistiir. 19 numaral bilesiginMALDI-
TOF analiz sonucuna bakildiginda azit grubu koparak 792.741°de [M-N3z+H]" piki
goriilmiistiir. Ftalosiyaninlere ait hesaplanan ve teorik degerler Tablo 5.9°da

verilmigtir.

Tablo 5.9: 18 ve 19 numaral1 bilesiklerin kiitle analiz degerleri.

Mangan | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
Ftalosiyanin Deger (g/mol) (m/z)
18 CsoH51MnNsgO2 850.950 792.702 [M-OAc+H]"
19 CagHasMnN11 833.927 792.741 |:|\/|-N3+H]+

18 ve 19 numaral: bilesiklerin FT-IR spektrumlari incelendiginde; aromatik C-
H gerilmelerine ait pikler sirasiyla 3059 ve 2956 cm™ arasinda, alifatik C-H
gerilmelerine ait pikler 2868 ve 2865 cm™’de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait
pikler 1611 ve 1613 cm™’de gozlenmistir (Sekil 5.26). 18 numarali ftalosiyaninde
asetat grubuna ait C=0 piki 1732 cm™’de, 19 numaral ftalosiyanindeki azit grubuna
N3 ait pik 2038 cm™’de gdzlendi. C=O pikinin kaybolmasi ve azit pikinin ortaya
¢ikmasi 19 numarali bilesigin olusumunu desteklemektedir. Ftalosiyaninlere ait tiim

bu pikler yapilar ile uyumludur.

88




1328

1075

19

1077

1329

I ' 1 " 1 i | i I N I B 1
4000 3500 3000 2500 . 2000 1500 1000
cm’

Sekil 5.26: 18 ve 19 numarali bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

18 numarali bilesigin CHCls icerisinde 1-10 uM farkli derisimlerde alinan UV-
vis spektrumunda 731 nm’de Q bandi, 373 nm’de karakteristik B band1 goriilmektedir
(Sekil 5.27). Derigsimlere kars1 Q bandinin maksimum oldugu absorbans degerine kars1
konsantrasyon-absorbans grafigi cikarilarak dogrusal grafigi cizilip R? degeri 0.95

oldugu bulundu. G6zlenen spektrumlarin da yapi ile uyumlu oldugu bulundu.
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Sekil 5.27: 18 numarali bilesigin CHCl3 igerisindeki farkli konsantrasyonlarda alinan
UV-Vis spektrumlari (1-10 pM).

5.5.5. Heteroleptik-Heterometalik p-Nitrido Dimer [(TPP)Mn-N-
Fe('‘BuzPc)]

Monomerik demir ftalosiyanin (14) ve monomerik azido mangan porfirinin (16)
oksijeni giderilmis ksilen ¢ozliciisii igerisinde, argon atmosferinde 1 gece boyunca 150
°C sicaklikta kaynatilmasi sonucu ilk defa 20 numarali p-nitrido dimer elde edildi
(Sekil 5.28). Dimerin yapisi MALDI-TOF kiitle, FT-IR, UV-vis, elektron

paramanyetik rezonans (EPR) spektroskopileri ile karakterize edilmistir.

Sekil 5.28: 20 numaral1 p-nitrido kompleksinin sentez yontemi.
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20 numaral1 bilesigin Q-TOF yiiksek c¢oziintirliiklii kiitle spektroskopisi analiz

sonucuna bakildiginda 1474.50580°de sadece molekiil iyon piki goriilmektedir.

Heteroleptik dimer kompleksine ait hesaplanan ve teorik degerler Tablo 5.10’da

verilmistir.

Tablo 5.10: 20 numarali p-nitrido kompleksinin yiiksek ¢6ziintirliiklii kiitle analiz

degeri.
p-nitrido | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
kompleksi Deger (g/mol) (m/2)
20 Co2H76FeMNnN13 1474.494 1474.50580 [M]"

20 numarali p-nitrido kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde; aromatik

C-H gerilmelerine ait pikler sirasiyla 3055, 2960 cm™ ‘de, alifatik C-H gerilmelerine

ait pikler 2860 cm™’de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait pikler 1600 cm™*’de

gozlenmigtir (Sekil 5.29). p-nitrido kompleksleri monomerik tiirlerinden ayiran en

onemli pik Fe-N-Mn antisimetrik gerilme pikidir. 16 numarali MnTPPN3 porfirindeki

2032 cm™’deki azit grubuna ait pikin kaybolmas1 Fe-N=Mn grubuna ait 946 cm™’ de

yeni karakteristik pikin ortaya ¢ikmasi p-nitrido kompleksinin varligini ortaya

koymaktadir. G6zlemlenen tiim pikler yap1 ile uyumludur.
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Sekil 5.29: 16 ve 20 numarali bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

20 numarali p-nitrido kompleksine ait CHClI3 igerisinde 1-10 uM farkli
derisimlerde aliman UV-vis spektrumunda, 760 nm’de karakteristik Q bandi, 340
nm’de ftalosiyaninlerin karakteristik B bandi goriilmektedir (Sekil 5.30). 450 nm de
ise porfirinlere ait karakteristik B bandi gozlenmistir. p-nitrido kompleksinin
yapisinda bulunan hem porfirin hem de ftalosiyanine ait karakteristik bandlar
spektrumda goriilmektedir ve yap1 ile uyumludur. Derigimlere karst bandin maksimum
oldugu absorbans degerine kars1 konsantrasyon-absorbans grafigi ¢ikarilarak dogrusal
grafigi cizilip R? degerinin 0.99 oldugu bulundu. Gozlenen spektrumlarin da yapr ile

uyumlu oldugu bulundu.
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Sekil 5.30: 20 numaral1 p-nitrido kompleksinin CHCIz igerisindeki farkli
konsantrasyonlarda alinan UV-Vis spektrumlari (1-10 uM).

EPR spektroskopisi paramanyetik komplekslerin manyetik ve elektronik
ozelliklerinin belirlenmesinde kullanilan spektroskopi teknigidir. Bilesikte bulunan
metalin spin ve oksidasyon durumunu belirlemeye yardimci olan eslesmemis
elektronlarin varligini kanitlamak i¢in kullanilan 6nemli bir tekniktir.

Sekil 5.31°de goriilen 20 numarali p-nitrido kompleksine ait spektrumda, Mn-
N-Fe kopriisii boyunca hareket eden eslesmemis elektronun esas olarak Mn iyonu
tizerinde bulundugu ve Mn atomunun niikleer spini (niikleer spin: 5/2) ile gii¢lii bir
etkilesime girdigi sonucuna varilabilir. Literatiirdeki [TPPMn-N-FePc] kompleksin
EPR spektrumuna benzer sekilde EPR sonucu elde edildi [Donzello et al., 1998].
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Sekil 5.31: 20 numarali p-nitrido kompleksinin EPR spektrumu.

5.5.6. Homoleptik-Homometalik p -Nitrido Dimer [FePc(‘Bus)]2N

Monomerik demir ftalosiyanin (14) ve monomerik azido mangan porfirinin (16)
reaksiyonu sonucu olusan 20 numarali p-nitrido heteroleptik dimerin yanisira 21
numarali homoleptik p-nitrido-bis [tetra (tert-butil) demir ftalosiyanin] [FePc(‘Bus)]2N
kompleksi de elde edilmistir. Homoleptik p-nitrido dimerin yapist MALDI-TOF kiitle
ve FT-IR spektroskopileri ile karakterize edilmistir.

21 numarali bilesigin MALDI-TOF analiz sonucuna bakildiginda 1599.461 ‘de
molekiil iyon piki goriilmiistiir ve yapi ile uyumludur. Homoleptik dimer kompleksine

ait hesaplanan ve teorik degerler Tablo 5.11’°de verilmistir.

Tablo 5.11: 21 numarali bilesigin kiitle analiz degeri.

p-nitrido | Kapali Formiil Hesaplanan Teorik Deger
kompleksi Deger (g/mol) (m/2)
21 CosHosFe2N17 1599.633 1599.461 [M]*

21 numarali homoleptik p-nitrido  kompleksinin - FT-IR  spektrumu
incelendiginde; aromatik C-H gerilmelerine ait pikler sirasiyla 2954, 2903 cm™ ‘de,

alifatik C-H gerilmelerine ait pikler 2862 cm™’de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait
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pikler 1615 cm™’de gozlenmistir. Fe-N=Fe grubuna ait 938 cm™’ de yeni karakteristik
pikin ortaya ¢ikmasi 21 numarali homoleptik p-nitrido kompleksinin varligini ortaya

koymaktadir. Gozlemlenen tiim pikler yapi ile uyumludur.

100 —
95
90 -
%wT
2954
85 938
1252 = | 752
9
2
i 825
80 -
1090
f 1 f 1 f 1 f 1 f I f 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
1
cm

Sekil 5.32: 21 numaral bilesigin FT-IR spektrumu.

5.5.7. Heteroleptik-Heterometalik p-Nitrido Dimer [(TPP)Fe-N-
Mn(‘BuzPc)]

Monomerik demir porfirin (17) ve monomerik azido mangan ftalosiyanin (19)
oksijeni giderilmis ksilen ¢oziiciisii igerisinde, argon atmosferinde 1 gece boyunca
kaynatilmas1 sonucu ilk defa 22 numarali p-nitrido dimer elde edildi (Sekil 5.33).
Dimerin yapist MALDI-TOF kiitle, FT-IR, UV-vis, EPR spektroskopileri ile

karakterize edilmistir.
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Sekil 5.33: 22 numarali p-nitrido kompleksinin sentez yontemi.

22 numarali p-nitrido kompleksinin MALDI-TOF analiz sonucuna bakildiginda
1475.956°da [M+H]" iyon piki goriilmiistiir. Heteroleptik dimer kompleksine ait

hesaplanan ve teorik degerler Tablo 5.12°de verilmistir.

Tablo 5.12: 22 numarali p-nitrido kompleksinin kiitle analiz degeri.

u-nitrido | Kapali1 Formiil Hesaplanan Teorik Deger
kompleksi Deger (g/mol) (m/z)
22 Co2H7sFeMnN13 1474.494 1475.956 [M+H]"

22 numarali p-nitrido kompleksinin FT-IR spektrumu incelendiginde; aromatik
C-H gerilmelerine ait pikler sirastyla 3053, 2955 cm™ “de, alifatik C-H gerilmelerine
ait pikler 2860 cm™®’de ve aromatik -C=C- gerilmelerine ait pikler 1615 cm™¥de
gdzlenmistir (Sekil 5.34). 19 numarali Mn(*‘BusPc)Nj3 ftalosiyanindeki 2038 cm™’deki
azit grubuna ait pikin kaybolmas1 Fe-N=Mn grubuna ait 920 cm™*’ de yeni karakteristik
pikin ortaya ¢ikmasi p-nitrido kompleksinin varligini ortaya koymaktadir.

Gozlemlenen tiim bu pikler yapi ile uyumludur.
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Sekil 5.34: 19 ve 22 numarali bilesiklerin FT-IR spektrumlari.

22 numarali p-nitrido kompleksine ait CHCIs igerisinde 1-10 puM farkh
derigimlerde aliman UV-vis spektrumunda, 691 nm’de karakteristik Q bandi, 336
nm’de ftalosiyaninlerin karakteristik B band1 goriilmektedir (Sekil 5.35). 417 nm de
ise porfirinlere ait karakteristik B bandi gozlenmistir. p-nitrido kompleksinin
yapisinda bulunan hem porfirin hem de ftalosiyanine ait karakteristik bandlar
spektrumda goriilmektedir ve yap1 ile uyumludur Derigimlere kars1 bandin maksimum
oldugu absorbans degerine kars1 konsantrasyon-absorbans grafigi ¢ikarilarak dogrusal
grafigi ¢izilip R? degerinin 0.99 oldugu bulundu. Gdzlenen spektrumlarin da yapi ile

uyumlu oldugu bulundu.
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Sekil 5.35: 22 numaral1 p-nitrido kompleksinin CHCI3 igerisindeki farkli

konsantrasyonlarda alinan UV-Vis spektrumlari (1-10 uM).

22 numaral1 p-nitrido kompleksine ait Sekil 5.36’da goriilen EPR spektrumunda

Sekil 5.31°de goriilen 20 numarali p-nitrido kompleksine ait spektrumuna benzer bir

spektrum elde edilmistir. Mn-N-Fe kopriisii boyunca hareket eden eslesmemis

elektronun esas olarak Mn iyonu iizerinde bulundugu ve Mn atomunun niikleer spini

(niikleer spin : 5/2) ile giiclii bir etkilesime girdigi sonucuna varilabilir. Literatiirdeki

[TPPMn-N-FePc] kompleksin EPR spektrumuna benzer sekilde EPR sonucu elde
edildi [Donzello et al., 1998].
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Sekil 5.36: 22 numarali p-nitrido kompleksinin EPR spektrumu.
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6. OKSIDASYON TESTLERI

Sentezlenen monomer ftalosiyaninler, monomer porfirinler ve p-nitrido
kompleksleri olefinlerin ve aromatik bilesiklerin oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizor olarak kullanildi. Stirenin, siklohekzenin, 2,3,5-trimetilfenoliin ve 2- metil
naftalenin oksidasyon reaksiyonlarinda test edilen bu Kkatalizorlerin katalitik

aktiviteleri degerlendirildi ve sonuglar birbirleriyle karsilagtirildi.

6.1. Stirenin Oksidasyonu

10 mL’lik reaksiyon balonu igerisine 5 mL asetonitril, 0.1 M stiren ve 3.75 umol
katalizor ilave edildi. Reaksiyon oOncesinde 1sitici istenilen sicakliklara kontrolli
sekilde 1sitildi. Reaksiyon sistemi dengeye ulastiktan sonra 0.2 M TBHP reaksiyon
karisimma eklendi. ilk basta calisilan katalizor:substrat:oksidanin molar orani
1.5:200:400’diir. Reaksiyon karigimi optimizasyon calismalarinda istenilen siire ve
sicaklikta karistirildi. Substrat:oksidan (1:2) orani sabit tutulup optimum kosullari
belirleyebilmek i¢in hedeflenen kosullarda karisimdan alinan 6rnekler GC cihazi ile
analiz edildi. Substrat doniisiimii ve olusan iiriinlerin segicilikleri hesaplandi. Stirenin

oksidasyonu sonucu olugabilecek ana tiriinler stiren oksit ve benzaldehittir (Sekil 6.1).

(o]
@ Katalizor CHO
Oksidan ¥ ©/
Stiren Stiren Oksit  Benzaldehit

Sekil 6.1:Stirenin oksidasyon tiriinleri.

Stirenin  oksidasyon c¢alismalarinda en uygun reaksiyon kosullarim
belirleyebilmek i¢in 20 numarali Fe('Bu)aPc-N=MnTPP heteroleptik p-nitrido
kompleksi katalizorliiglinde optimizasyon g¢alismalari yapildi. Farkli zamanlarda,
farkli ¢oziiclilerde, farkli molar oranlarda ve farkli sicakliklarda gergeklestirilen
katalitik reaksiyonlarda optimum kosullar belirlendi.

Literatiir incelendiginde stirenin oksidasyonunda katalitik ¢alismalar i¢in en
uygun ¢oziliciiniin asetonitril oldugu goriilmektedir. Bu nedenle ilk optimizasyon

calismalarinda asetonitril kullamld: [Isci et al., 2014a]. Ilk olarak en uygun siireyi
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belirleyebilmek amaciyla optimizasyon c¢alismalarima baslandi. 40°C sicaklikta
asetonitril ¢Oziiciisii icerisinde substrat:oksidan oraninin sabit olup %1 katalizor
oranda calisilan sartlarda 1 saat sonunda en az doniisiimiin %14 ile gerceklestigi
gbzlenirken, 3 saat sonunda en yiiksek doniisiimiin %30 doniisiimle gerceklestigi
gbzlendi. Ana iirlinlin %54 seg¢icilikle benzaldehit oldugu bulundu (Tablo 6.1). 5 saat
ve 24 saat siiren oksidasyon calismalart da yapildi, fakat bu siirelerde {iriin
doniistimlerinde 6nemli bir fark gozlenmedi. Bu nedenle 3 saat ¢alisiimasi en uygun

sure olarak belirlendi.

Tablo 6.1: Stirenin 20 numarali heteroleptik p-nitrido katalizorliigiinde TBHP ile
oksidasyonunda reaksiyon siiresinin etkisi.

Reaksiyon Doniisiim (%) Benzaldehit Secicilik Stiren Oksit Secicilik
Siiresi (h) (%) (%)

1 14 68 32

2 20 62 38

3 30 54 46

En uygun reaksiyon siiresi tespit edildikten sonra ¢oziicii se¢imi i¢in 6 farkl
¢oziicii kullanilarak optimizasyon ¢alismalar1 gerceklestirildi. 40°C sicaklikta
substrat:oksidan oranmin sabit olup %1 katalizor oranmin kullanildig1i sartlarda
coziicliler degistirilerek 3 saat siiren denemeler yapildi. 6 farkli ¢oziictliniin kullanildig:
¢Oziicii optimizasyonunda asetonitril ile %30 doniistim saglanmistir. Etanol ise %3 ile
doniisiimiin en az oldugu ¢oziicii olarak bulunmustur. Tablo 6.2’den elde edilen veriler
kapsaminda asetonitril stirenin oksidasyonu i¢in en uygun ¢oziictidiir. THF haricinde
diger biitiin ¢oziicii sistemlerinde seciciliklere bakildiginda ana {iriin benzaldehit iken
THF ¢oziiciisiinde gergeklestirilen reaksiyon sonucunda ana iiriiniin %55 segicilikle

stiren oksit oldugu bulunmustur.
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Tablo 6.2: Stirenin 20 numarali heteroleptik p-nitrido katalizérligiinde TBHP ile
oksidasyonunda ¢oziicii etkisi.

Coziict Dontisiim (%) Benzaldehit Stiren Oksit
Secicilik (%) Secicilik (%)
Asetonitril 30 54 46
Etil asetat 18 58 42
THF 17 45 55
Aseton 15 58 42
Asetonitril/DCM (1:1) 5 69 31
Etanol 3 52 48

Coziicii optimizasyonundan sonra en uygun katalizor oranini belirlemek igin
optimizasyon ¢aligmalar1 yapildi. Bunun i¢in farkli oranlarda (%0.5, %1.5 ve %2)
katalizor kullanilarak asetonitril ¢6ziicii igerisinde 40 °C sicaklikta 3 saat boyunca
gerceklesen oksidasyon reaksiyonlarinda doniisiim ve segicilikler hesaplandi. Tablo
6.3’te  goruldigii gibi %15 katalizér oran1  kullanildigt yani molar
katalizor:substrat:oksidan oranin 1.5:200:400 oldugu zaman en iyi déniisiim degerinin
elde edildigi ve benzaldehit i¢in segiciligin %56, stiren epoksit i¢in ise %44 oldugu

bulunmustur. Ana {iriiniin benzaldehit oldugu saptandi.

Tablo 6.3: Stirenin 20 numarali heteroleptik p-nitrido katalizérligiinde TBHP ile
oksidasyonunda katalizor orani etkisi.

Katalizor orant Dontisiim Benzaldehit Segicilik Stiren Oksit Segicilik
(%) (%) (%) (%)
0.5 13 60 40
1.5 37 56 44
2 25 59 41

Daha sonra, sicakligin stirenin oksidasyonu tizerine etkisi arastirtlmistir. Bunun
i¢cin asetonitrilin ¢ozilicii olarak kullanildig1 ve substrat:oksidan oraninin sabit olup
%]1.5 katalizér orami kullanildiginda ti¢ farkli sicaklikta (20°C, 40°C ve 60 °C)
gerceklestirilen oksidasyonlarin reaksiyon sonuglart Tablo 6.4 te verilmistir. Tablodan
da goriilecegi gibi en etkili sonug 40 °C sicaklikta yapilan oksidasyon reaksiyonu

sonucunda elde edilmistir. Dontlisiim %37, benzaldehit i¢in segicilik %56, stiren
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epoksit i¢in ise %44 olarak bulunmustur. 60 °C sicakliga ¢ikildiginda stiren
doniigiimiinde azalma gozlenmistir. Sicaklik arttikca oksidanin bozulmasi sebebiyle

stiren donilisiimii azalmis olabilir.

Tablo 6.4: Stirenin 20 numaral1 heteroleptik p-nitrido katalizorliigiinde TBHP ile
oksidasyonunda sicaklik etkisi.

Sicaklik (°C) Doniisiim Benzaldehit Segicilik | Stiren Oksit Segicilik
(%) (%) (%)
20 17 64 36
40 37 56 44
60 24 63 37

Reaksiyon stiresi, ¢0ziicli, katalizor oran1 ve sicaklik optimizasyonlari ile en
uygun sartlar (asetonitril, 40 °C, 3 saat, %1.5 katalizor orani) tespit edildi. Sentezlenen
cesitli monomerik ve dimerik katalizorler ile bu sartlarda oksidasyon c¢alismalari
gerceklestirildi. Monomerik okta-izobiitilsiilfonil demir (II) ftalosiyanin (6), okta-
izobiitoksi demir (I) ftalosiyanin (7), tetraaza makrosiklik ligand kompleksi (8),
monomerik tetra tert-biitil demir ftalosiyaninin (14), monomerik asetato
(tetrafenilporfirinato) mangan (I11) (15), monomerik (5, 10, 15, 20-tetrafenilporfinato)
demir (I1) (17), monomerik asetato (tetra tert-biitil Ftalosiyaninato) mangan (III) (18),
heteroleptik mii-nitrido dimer [(TPP)Mn-N-Fe(‘BusPc)](20), heteroleptik mii-nitrido
dimer [(TPP)Fe-N-Mn('BusPc)] (22) ve homoleptik p-nitrido tetra tert-biitil demir
ftalosiyanin (FePc'Bua)2N (21) katalizorleri kullanild.
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Tablo 6.5: Stirenin farkli katalizorler ile TBHP varliginda oksidasyonu.

Katalizor Doniisiim Benzaldehit Secicilik Stiren Oksit Secicilik
(%) (%) (%)
FeCl. 3 76 24
Mn(OAc)sH20 4 55 45
6 12 83 17
7 18 66 34
8 1 61 39
14 7 82 18
15 12 60 40
17 15 72 28
18 7 79 21
20 37 56 44
21 17 70 30
22 22 65 35

Reaksiyon karigimina katalizor ilave etmeden ayni reaksiyon kosullar altinda
oksidasyon reaksiyonlar1 gergeklestirildi ve beklendigi gibi higbir iirtin doniisiimi
gbézlenmedi. Demir, mangan tuzlart ve TAML kompleksi (8) katalizor olarak
kullamildiginda diisiik miktarlarda iiriin doniisiimii gézlendi. Monomerik FePc'Bus
(14) ve homoleptik (FePc'Bus)oN kompleksi (21) karsilastirildiginda dimerik
kompleksin monomer tiirevine gore yliksek dontisiim sergiledigi gozlendi. 15, 17 ve
18 monomerik ftalosiyanin ve porfirin bilesiklerinin de dontisiimleri diistiktiir. Demir
ftalosiyanin (6), demir ftalosiyanin (7), heteroleptik 20 ve heteroleptik 22
katalizdrlerinin sonuglarina bakildiginda heteroleptik 20 katalizorii %37 doniisiim ile
heteroleptik 22 katalizorii %22 doniistim ile en iyi katalizorler olarak goriilmektedir.
Heteroleptik 20 ve 22 katalizorlerinin, monomerik demir ftalosiyanin 6 ve 7°den ¢ok
daha etkili oldugu ortaya c¢ikmistir. Segiciliklere bakildiginda ise benzaldehitin ana
irlin oldugu goriilmektedir (Tablo 6.5).
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6.2. Siklohekzenin Oksidasyonu

10 mL’lik reaksiyon balonu igerisine 5 mL asetonitril, 0.1 M siklohekzen ve 2.4
umol katalizor ilave edildi. Reaksiyon sicakligi dengeye ulastiktan sonra 0.2 M TBHP
reaksiyon karisimma eklendi. ilk basta ¢alisilan katalizor:substrat:oksidanin molar
orani 1:1640:3280°dir. Reaksiyon karisimi, optimizasyon ¢aligsmalarinda istenilen siire
ve sicaklikta karigtirildi. Substrat:Oksidan (1:2) orani sabit tutulup optimum kosullari
belirleyebilmek i¢in hedeflenen kosullarda karisimdan alinan 6rnekler GC cihazi ile
analiz edildi. Substrat doniisimii ve olusan iirlinlerin segicilikleri hesaplandi.
Siklohekzen oksidasyonu sonucu olugabilecek ana iiriinler siklohekzan oksit,
siklohekzen-ol ve siklohekzen-on iiriinleridir (Sekil 6.2). Tablolarda iiriin se¢icilikleri
siklohekzen-on (%ON), siklohekzen-ol (%OL) ve siklohekzan oksit (%E) olarak

—> ()O siklohekzan oksit (epoksidasyon)
Katalizor
Oksidan OH o}
siklohekzen
— + (allilik oksidasyon)

siklohekzen-ol  siklohekzen-on

belirtilmistir.

Sekil 6.2:Siklohekzenin oksidasyon tiriinleri.

Siklohekzenin oksidasyon ¢alismalarinda en uygun reaksiyon kosullarim
belirleyebilmek amaciyla okta-izobiitilsiilfonil demir (II) ftalosiyanin Fe(SO2R)sPc (6)
katalizorliigiinde optimizasyon caligmalar1 gergeklestirildi. Farkli zamanlarda, farkl
¢oziciilerde, farkli molar oranlarda ve farkli sicakliklarda gergeklestirilen katalitik
reaksiyonlarda optimum kosullar belirlendi.

Oncelikle ¢oziicli se¢imi igin optimizasyon denemeleri gergeklestirilmistir
(Tablo 6.6). Substrat:Oksidan (1:2) orani sabit tutulup %1 katalizér oranda, oda
sicakliginda ve 5 saat gerceklesen reaksiyonda 6 farkli ¢oziicii kullanilarak denemeler
yapilmistir. Coziicli optimizasyonunda asetonitril ile en yiliksek %64 doniisim
saglanmistir. Secicilik ise siklohekzen-on i¢in %49, siklohekzen-ol icin %22 ve

siklohekzan oksit i¢in %2 bulunmustur. Kalan %27’lik kisimda olusabilecek diger
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oksidasyon iirlinlerini kapsamaktadir. Oksidasyon reaksiyonu sonucunda segicilik goz
Oniine alindiginda allilik oksidasyon baskindir ve ana iiriin siklohekzen-on dur. DMF
ise %1.5 ile doniisiimiin en az oldugu ¢oziicii olarak bulunmustur. Tablo 6.6’dan elde
edilen bilgiler kapsaminda asetonitril siklohekzenin oksidasyonu igin en uygun

¢Oziicudiir.

Tablo 6.6: Siklohekzenin 6 numarali Fe(SO2R)sPc katalizorliiginde TBHP ile
oksidasyonunda ¢oziicii etkisi.

Coziici Doniistim (%) | ON (%) | OL (%) | E (%) | Diger (%)
Asetonitril 64 49 22 2 27
Etil asetat 56 69 10 4 17
Dikloroetan 48 52 25 2 21

Toluen 53 19 9 3 69

Etanol 5 1 13 4 82

Dimetilformamid 1.5 25 10 7 58

Ikinci olarak, sicakligin ve zamanm siklohekzenin oksidasyonu iizerine etkisi
arastirilmistir. Bunun igin asetonitrilin ¢oziicti olarak kullanildigi, Substrat: Oksidan
(1:2) orani sabit tutulup %1 katalizor oranda ve {i¢ farkli sicaklikta (20°C, 40°C ve 60
°C) 1 saat, 3 saat ve 5 saat gerceklestirilen oksidasyon reaksiyon sonuglar1 Tablo 6.7’
de verilmistir. Tablo 6.7°de de goriilecegi gibi en etkili sonug 5 saat siire ile 40 °C
sicaklikta yapilan oksidasyon reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. 5 saat sonunda

gozlenen %64’liikk doniisiim ile en uygun siirenin 5 saat olduguna karar verilmistir.
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Tablo 6.7: Siklohekzenin 6 numarali Fe(SO2R)sPc katalizorliigiinde TBHP ile
oksidasyonunda sicaklik ve siire etkisi.

Reaksiyon Stiresi 20 °C 40 °C 60 °C
(h) Dontigiim (%) Dontigiim (%) Dontigiim (%)
1 50 56 50
3 54 62 58
5 63 64 57

Segicilik yiizdelerine bakildiginda ise siklohekzen-on igin %50, siklohekzen-ol
icin %22 ve siklohekzan oksit i¢in %2 bulunmustur (Tablo 6.8). Oksidasyon
reaksiyonu sonucunda segicilik goz oniine alindiginda allilik oksidasyon baskindir ve

ana urun siklohekzen-on’dur.

Tablo 6.8: Siklohekzenin 6 numarali Fe(SO2R)sPc¢ katalizorliigiinde TBHP ile
oksidasyonunda iiriin se¢icilikleri.

Sicaklik (°C) | Doniistim (%) | ON (%) OL (%) E (%) Diger (%)
20 63 55 20 2 23
40 64 50 22 2 26
60 57 53 20 3 24

Coziicii, sicaklik ve reaksiyon siiresi optimizasyonundan sonra en uygun
katalizor oranini belirlemek i¢in optimizasyon ¢alismalari yapildi (Tablo 6.9). Bunun
icin farkli oranlarda (%0.05, %0.1, %0.25, %0.5 ve %1) katalizér kullanilarak
asetonitrilde 40 °C sicaklikta 5 saat boyunca oksidasyon reaksiyonu gergeklestirildi.
Tablo 6.9°da da goriildiigii gibi en iyi doniisiim degeri %0.5 katalizor orani kullanildig:
zaman (Katalizor:substrat:oksidanin molar oran1 1:205:410) elde edilmistir. Doniisiim
%383 ve ana liriin olan siklohekzen-on i¢in segicilik %51 olarak bulunmustur. Katalizor
miktart arttikca aktif tiirlerin de miktar1 artabileceginden dolayr %ON degeri de

artmaktadir.
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Tablo 6.9: Siklohekzenin 6 numarali Fe(SO2R)sPc katalizorliigiinde TBHP ile
oksidasyonunda katalizor orani etKisi.

Katalizor oran1 | Doniisiim (%) | ON (%) | OL (%) E (%) Diger (%)
0
ég)S 64 50 22 2 26
0.1 78 45 24 6 25
0.25 79 52 23 3 22
0.5 83 51 18 2 29
1 73 52 21 2 25

Coziicti, sicaklik ve katalizor oranlarinin optimizasyonundan sonra en uygun
sartlarda (asetonitril, 40°C, 5 saat, %0.5 katalizor) demir ftalosiyanin 6, demir
ftalosiyanin 7, heteroleptik 20 ve heteroleptik 22 katalizorleri ile oksidasyon
caligmalar1 yapildi (Tablo 6.10). Monomerik FePc(SO2R)g (6) en iyi katalizor olarak
goriilmektedir. Elektron gekici grup tasiyan FePc(SO2R)gs (6) katalizorii elektron
verici grup tastyan FePc(OR)g (7) katalizoriine gore daha yiiksek siklohekzen
dontistimii sergiledi. Bununla birlikte heteroleptik kompleksler arasinda ilgi ¢ekici
sonuglar elde edilmistir. Heteroleptik komplekslerde demir ftalosiyaninin bulundugu
heteroleptik 20, mangan ftalosiyaninin bulundugu heteroleptik 22’den neredeyse iki
kat daha etkilidir. Bu fark makrosiklik halka ve metal etkisinden kaynaklanmaktadir.
Secicilikler géz oOniline alindiginda kullanilan 6, 7, 20 ve 22 nolu katalizorlerin

hepsinde ana iiriin siklohekzen-on ve secicilikleri ise sirastyla %51, %46, %22, %14

olarak bulunmustur.

Tablo 6.10: Siklohekzenin farkl: katalizorler ile TBHP varliginda oksidasyonu.

Katalizor Doniigiim (%) | ON (%) | OL (%) E (%) Diger (%)
6 83 51 18 2 29
7 77 46 22 2 30
20 44 22 16 6 56
22 28 14 6 8 72

Kudrik ve arkadaslarinin siklohekzenin oksidasyonunda katalizor olarak
hazirladiklar: p-nitrido oktaetil demir porfirin  kompleksinin  60°C sicaklikta,

katalizor:substrat:oksidan oranlarimin 1:1640:3280 oldugu reaksiyon sartlarinda
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siklohekzenin oksidasyonu gergeklestirilmistir. Doniisim %41 ve ana iriin olan
siklohekzen-on i¢in segicilik %82 olarak bulunmustur. Tez kapsaminda hazirlanan p-

nitrido 20 katalizorii ile benzer katalitik etkinlik gostermistirler [Kudrik et al.,2013].

6.3. 2,3,5- Trimetilfenoliin Oksidasyonu

10 mL’lik reaksiyon balonu igerisine 5 mL dikloroetan, 160 pumol 2,3,5
trimetilfenol ve 1.6 pumol katalizor ilave edildi (Katalizor/Substrat: %1). Reaksiyon
sicakligr dengeye ulastiktan sonra 0.176 M TBHP reaksiyon karisimina eklendi.
Calisilacak olan sartlara gore karisimdan alinan 6rnekler GC cihazi ile analiz edildi.

Substrat doniisiimii ve olusan iriinlerin segicilikleri hesapland: [Zalomeava et

al.,2009].

OH Q
CH
/@ic"b Katalizér ’
B
HaC CHs Oksidan  H3C CH,
o
2,3,5-Trimetilfenol 2,3,5-Trimetilkinon

Sekil 6.3: 2,3,5-trimetil fenoliin oksidasyon tiriinleri.

Optimizasyon g¢alismalarinda literatiirde var olan homoleptik p-nitrido dimer
(FePc'Bug)N (21) kullamlmustir. Siklohekzen ve stirenin oksidasyonuna benzer
sekilde 2,3,5-trimetil fenoliin oksidasyonu igin optimizasyon g¢alismalart homoleptik
u-nitrido dimer (FePc'Bua4)2N (21) katalizorliigiinde gergeklesmistir.

Oncelikle ¢oziicii secimi icin ¢alismalar gerceklestirildi (Tablo 6.11). Oda
sicakliginda farkli ¢oziiciiler icerisinde %1 mol katalizor oranda 2 saat boyunca
reaksiyonlar yapildi. 5 farkli ¢6ziicliniin kullanildig1 ¢oziicii optimizasyonunda
dikloroetanda %80 doniisiim saglanmistir. Etanol ise %3 ile doniisiimiin en az oldugu
¢oziicii olarak bulunmustur. Tablo 6.11°den elde edilen veriler kapsaminda dikloroetan
2,3,5-trimetil fenoliin oksidasyonu igin en uygun ¢oziiciidiir. Oksidasyon reaksiyonu

sonucunda segici olarak 2,3,5-trimetil kinon elde edilmistir.
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Tablo 6.11: 2,3,5-Trimetil fenoliin p-nitrido dimer (FePc'Bua)2N (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda ¢oziicii etkisi.

Coziicii Dontisiim (%)
Asetonitril 32
Dikloroetan 80
Etilasetat 25

Etanol 3

DMF 16

Ikinci olarak, sicakhgin 2,3,5-trimetil fenoliin oksidasyonuna etkisi
arastirilmistir. Bunun i¢in dikloroetanin ¢oziicii olarak kullanildigi ve dort farkh
sicaklikta (20°C, 40°C, 60°C ve 80 °C) 2 saat boyunca gergeklestirilen oksidasyonlarin
reaksiyon sonuglari Tablo 6.12’de verilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi en etkili
sonug 60 °C sicaklikta yapilan oksidasyon reaksiyonu sonucunda %99 doniisiimle elde
edilmistir. 2,3,5-trimetil kinon oksidasyon reaksiyonu sonucunda segici bir sekilde

elde edilmistir.

Tablo 6.12: 2,3,5-Trimetil fenoliin p-nitrido dimer (FePc'Bua).N (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda sicaklik etkisi.

Sicaklik Doéniistim (%)
20 °C 80
40 °C 83
60 °C 99
80 °C 98

Cozicii ve sicaklik optimizasyonundan sonra en uygun katalizOr oranini
belirlemek i¢in optimizasyon c¢alismalar1 yapildi (Tablo 6.13). Bunun ig¢in farkl
oranlarda (%0.5, %1, %1.5, %2, %2.5 ve %?3) katalizorler kullanilarak 60°C sicaklikta
dikloroetanda 2 saat boyunca oksidasyon reaksiyonlar1 gerceklestirildi. Tablo 6.13’te
gorildiigli gibi en iyi doniisiim degeri %1 katalizor oran1 kullanildigr zaman %99
dontigiim ile elde edilmistir. Oksidasyon reaksiyonu sonucunda segici olarak 2,3,5-

trimetil kinon elde edilmistir.
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Tablo 6.13: 2,3,5-Trimetil fenoliin p-nitrido dimer (FePc'Bua).N (21)
katalizorliigiinde TBHP ile oksidasyonunda katalizor orani etkisi.

Katalizor Oran1 (%) Doniisiim (%)
0,5 95
1 99
1,5 98
2 97
2,5 97
3 98

Coziicti, sicaklik ve katalizor oranlarinin optimizasyonundan sonra belirlenen en
uygun sartlarda (dikloroetan, 60°C, 2 saat, %1 katalizér) monomerik tetra tert-biitil
demir ftalosiyaninin (14), monomerik asetato (tetrafenilporfirinato) mangan (I11) (15),
monomerik asetato (tetra tert-biitil ftalosiyaninato) mangan (III) (18), heteroleptik 20
ve heteroleptik 22 katalizorleri ile oksidasyon calismasi yapildi (Tablo 6.14). 14, 15
ve 18 monomerlerinin oksidasyon reaksiyonlari diisiik doniisiimlerde gergeklesmistir.
14 ile 21 numarali katalizérler birbirlerinin monomer ve dimer tiirevleridir.
Homoleptik dimer katalizorii monomer katalizore gore oldukga yiiksek katalitik
aktivite sergilemistir. Bu yiiksek katalitik etkinlik homoleptik dimer katalizoriin metal
atomlarinin arasindaki kararliliktan kaynaklanmaktadir. Heteroleptik 20 ile %94
dontisiimle yiiksek doniisiim elde edilmistir. Oksidasyon reaksiyonlari sonucunda
secici olarak 2,3,5-trimetil kinon elde edilmistir. Heteroleptik 20 literatiirde var olan
p-nitrido dimer (FePc'Bua)2N (21) ile yakin etkinlik gdstermistir ve heteroleptik 20
katalizorii fenollerin oksidasyonu icin alternatif bir katalizér olarak ortaya

cikmaktadir.
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Tablo 6.14: 2,3,5-Trimetil fenoliin farkli katalizérler ile TBHP varliginda
oksidasyonu.

Katalizor Doniisiim (%)
14 7
15 5
18 8
20 94
21 99
22 31

6.4. 2-Metil Naftalenin Oksidasyonu

10 mL’lik reaksiyon balonu igerisine 5 mL asetonitril, 100 umol 2-metilnaftalen
ve 2 umol katalizor ilave edildi (Katalizor/ Substrat %2). Reaksiyon sicakligi dengeye
ulastiktan sonra 0.1 M TBHP reaksiyon karisimina eklendi. Caligilacak olan sartlara
gore karigimdan ornek alinarak GC cihazi ile analiz edildi. Substrat donilisiimii ve
olusan iiriinlerin segicilikleri hesaplandi [Sorokin and Tuel, 2000]. 2-metil naftalenin
oksidasyon iiriinleri 2-metil-1,4-naftokinon diger adi menadion olan K3 vitamini ve 6-

metil-naftokinon (6MeK) tirtinleridir (Sekil 6.4).

e} 0}
“ ~CH3  Katalizér O‘ CHs ‘O CHa
- 5 +
Oksidan
e} o
2-Metilnaftalen K3 Vitamini 6MeK

Sekil 6.4: 2-metil naftalenin oksidasyon iiriinleri.

2-metil naftalen oksidasyonunun optimum sartlarin1 bulmak igin optimizasyon
caligmalarinda katalizor olarak literatiirde var olan homoleptik p-nitrido dimer
(FePc'Bua)2N (21) kullanilmustir. Oncelikle ¢oziicii segimi igin oda sicakliginda %1
katalizor oranda 5 saat boyunca calismalar gerceklestirilmistir (Tablo 6.15). 5 farkhi
¢oziiclinlin  kullanildig1 ¢6ziicii optimizasyonunda asetonitrilde %5 doniisiim
saglanmistir. Asetonitril 2-metil naftalenin oksidasyonu i¢in en uygun ¢oziicii olarak
bulunmustur. Oksidasyon reaksiyonu sonucunda segicilige baktigimizda K3 vitamini

ana Uriin olarak elde edilmistir.
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Tablo 6.15: 2-metil naftalenin p-nitrido dimer (FePc'Bua)2N (21) katalizorliigiinde
TBHP ile oksidasyonunda ¢oziicii etkisi.

Coziicii Donitisiim (%) | K3 Vitamini (%) 6MeK (%)
Asetonitril 5 100 -
Dikloroetan 1 100 -

Etilasetat 1 100 -
Etanol 0.2 100 -
DMF 0.2 100 -

Daha sonra, sicakligin 2-metil naftalenin oksidasyonuna etkisi arastirilmistir.
Bunun i¢in asetonitrilin ¢oziicii olarak kullanildig: ve ti¢ farkl sicaklikta (40°C, 60°C
ve 80°C) 5 saat boyunca gergeklestirilen oksidasyon reaksiyonlarinin sonucu Tablo
6.16° da verilmistir. Tablodan da goriilecegi gibi en etkili sonug 80 °C sicaklikta
yapilan oksidasyon reaksiyonu sonucunda elde edilmistir. Oksidasyon reaksiyonu
sonucunda 80°C’ de K3 vitamini %59 secicilikle, 6MeK ise %30 segicilikle elde

edilmistir. %11°lik kisim ise olusabilecek diger oksidasyon {irlinleridir.

Tablo 6.16: 2-metil naftalenin p-nitrido dimer (FePc'Buas)2N (21) katalizorliigiinde
TBHP ile oksidasyonunda sicaklik etkisi.

Sicaklik (°C) | Doniisiim (%) | K3 Vitamini (%) | 6MeK (%) | Diger (%)

40 6 100 - -
60 5 63 26 11
80 8 59 30 11

Coziicii ve sicaklik optimizasyonundan sonra en uygun katalizér oranini
belirlemek i¢in optimizasyon c¢aligmalar1 yapildi (Tablo 6.17). Bunun ig¢in farkl
oranlarda (%2, %3, %4, %5) Katalizorler kullanilarak asetonitrilde oksidasyon
reaksiyonu gergeklestirildi. Tablodan da goriilecegi gibi %10 olan en iyi doniisim
degeri %2 katalizor oranmi kullanildigi zaman elde edilmistir. K3 vitamini %62
secicilikle, 6MeK ise %38 secicilikle elde edilmistir. K3 vitamini ana iiriin olarak elde

edilmistir.
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Tablo 6.17: 2-metil naftalenin p-nitrido dimer (FePc'Buas)2N (21) katalizorliigiinde
TBHP ile oksidasyonunda katalizor orani etkisi.

Katalizor Orani (%) Dontistim (%) K3 Vitamini (%) 6MeK (%)
2 10 62 38
3 5 58 42
4 4 52 48
5 4 68 32

Coziicii, sicaklik ve katalizor oranlariin optimizasyonundan sonra elde edilen
en uygun sartlarda (asetonitril, 80°C, 5 saat, %2 katalizor) heteroleptik 20 ve
heteroleptik 22 katalizorleri ile oksidasyon calismalar1 yapildi (Tablo 6.18).
Heteroleptik 20 ile elde edilen doniisiim heteroleptik 22 ile elde edilenin iki katidir ve
bu durumun metalin etkisinden ve makrosiklik etkiden kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Her iki katalizoriin kullanildig1 oksidasyon reaksiyonu sartlarinda
secicilik goz oniine alindiginda K3 vitamini sirasiyla %72 ve %385 segicilikle ana iiriin

olarak elde edilmistir.

Tablo 6.18: 2-Metil naftalenin farkli katalizorler ile TBHP varliginda oksidasyonu.

Katalizor Dontisiim (%) K3 Vitamini (%) 6MeK (%)
20 8 72 28
21 10 62 38
22 4 85 15

2-metilnaftalenin oksidasyonu ile elde edilen iirliin doniisiimleri oldukca
diistiktiir. Ciinkii  literatiirdeki calismalar incelendiginde; 2-metil naftalenin
oksidasyonunun olduk¢a zor ve genellikle heterojen Kkatalizorler kullanilarak
gerceklestirildigi  goriilmektedir [Sorokin and Tuel, 2000]. Bu nedenle ilerki
caligmalarda hazirlanan katalizorler ile katalizorlerin etkinligini arttirmak igin bir
destek maddesine baglanilarak heterojen katalizorlerin hazirlanmasi ile yiiksek iiriin

doniisiimleri elde edilebilir.
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7. TEZ CALISMASINDA KULLANILAN CIiHAZ ve

MADDELER

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

gerekli olan kimyasal maddelerin listesi Tablo 7.1’ de, kullanilan cihazlarin listesi de

Tablo 7.2’ de verilmistir.

Tablo 7.1: Tez ¢aligmasinda kullanilan kimyasal maddeler.

Adi Uretici Firma Cas Numarasi
DCM Teknik 75-09-2
Etanol Teknik 64-17-5
CuCN Merck 841811
Amonyum Hidroksit JT BAKER 5378
n-Hekzan Teknik 110-54-3
Dimetilformamit (DMF) Merck 68-12-2
Pentanol Merck 71-41-0
1,8-Diazabisiklo[5.4.0]Jundec-7-ene Merck 6674-22-2
1-kloronaftalen Sigma-Aldrich 90-13-1
K2CO3 Merck 584-08-7
Na2SO4 Merck 7757-82-6
TBHP Merck 7722-84-1
Asetik Asit Sigma-Aldrich 64-19-7
Silikajel 60 (0.063-0.200) Merck 7631-86-9
Etilen glikol Sigma-Aldrich 107-21-1
4-tertbiitil ftalonitril Sigma-Aldrich 32703-80-3
FeCl Sigma-Aldrich 7758-94-3

115



Tablo 7.1: Devam.

Hidrojen Peroksit Sigma-Aldrich 7722-84-1
Brom Sigma-Aldrich 207888
Fe(CO)s Sigma-Aldrich 13463-40-6
Dibromoetan Sigma-Aldrich 106-93-4
Izobiitantiyol Sigma-Aldrich 513-44-0
Izobiitil bromiir Sigma-Aldrich 78-77-3
Katekol Sigma-Aldrich 120-80-9
Ksilen Merck 108-38-3
Metanol Teknik
Mn(OAc)2 4H,0 Alfa Aesar 6156-78-1
NaNs Merck 1.06688
n-Hekzan Teknik 110-54-3
o-diklorobenzen Sigma-Aldrich 95-50-1
o-fenilen diamin Sigma-Aldrich 95-54-5
4,5 dimetil-o-fenilendiamin Alfa Aesar 3171-45-7
Siklohekzen Sigma-Aldrich 110-83-8
Stiren Sigma-Aldrich 100-42-5
2-metil naftalen Sigma-Aldrich 91-57-6
2,3,5-trimetilfenol Sigma-Aldrich 697-82-5
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Tablo 7.2: Tez ¢alismasinda kullanilan cihazlar.

Cihazin Adi Cihazin Modeli Cihazin Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin ) e o
Cihazi 4 BioCote Gebze Teknik Universitesi
UV-vis ) e L
Spektrofotometresi Schimadzu 2101 UVPc Gebze Teknik Universitesi
NMR ) N
FT-IR i .
Spektrofotometres| Perkln EITg(gspeCtrum Gebze Teknlk UniVerSiteSi
Kiitle Bruker Microflex LT e
Spektrometresi MALDI-TOE MS Gebze Teknik Universitesi
X-Isin1 Difraktometresi Bruker Smart Apex I Gebze Teknik Universitesi
Quazar
Elektron Spin Rezonans e
Bruker ESP 300E Gebze Teknik Universitesi

Spektrofotometresi

Yiiksek Coziiniirliiklii Kiitle
Spektrometresi

Agilent 6530 Accurate-
Mass

Dogu Anadolu Yiiksek
Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezi
(DAYTAM)

Gaz Kromatografisi

Agilent Technologies
7820A GC system

Gebze Teknik Universitesi
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8. DENEYSEL KISIM ve SPEKTRUMLAR

8.1. Tez Kapsaminda
Numaralandirilmasi

Tasarlanan

Bilesiklerin
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Sekil 8.1: Tez kapsaminda tasarlanan kompleksler.
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20 21 22

Sekil 8.2: Tez kapsaminda sentezlenen kompleksler.

8.2. Ftalonitrillere Ait Sentez ve Spektrumlar

8.2.1. 4,5-bis(izobiitantiyo) Ftalonitril (1) Sentezi ve Spektrumlari
NC cl

Iji + HS/\( K2COs NCIIS/\(
NC cl DMF NC

Sekil 8.3: 1 numaral1 bilesigin sentez yontemi.
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4,5-dikloroftalonitril (2.5 g, 12.7 mmol) 40 mL DMF igerisinde ¢oziildi. 10 dk
oda sicakliginda karistiktan sonra izobiitantiyol (3 mL, 27.9 mmol) ve K>COs (17 g,
127 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi 24 saat oda sicakliginda manyetik karistirict
yardimiyla karistirildi. 24 saat sonunda karisim suya dokiilerek ¢oktiiriildii. Olusan
cokeltiler siiziiliip birka¢ kez su ile yikandiktan sonra etanolde kristallendirildi.
Kristaller vakum altinda siiziilerek, kurutuldu. 4,5-bis (izobiitantiyo) ftalonitril bilesigi
(1) saf bir sekilde elde edildi. Verim: % 82 (3.163 g).

e Ci16H20N2S2, MA: 304.470 g/mol.

e Erime Noktasi: 141 °C.

e ESI-HRMS m/z: 304.29643 [M]", 305.11405 [M+H]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3071 (Ar-H), 2973, 2920, 2866 (Alifatik-H), 2226
(C=N), 1562 (Ar-C=C-), 1455, 1344, 1240, 1110, 889, 686.

e H NMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 7.40 (2H, s, Ar-H), 2.88-2.90 (4H, d, -
CH2), 1.97-2.02 (2H, m, -CH), 1.10-1.12 (12H, d, -CHa).

e 13C NMR (125 MHz, CDCls); § ppm: 22.35, 28.00, 41.64, 111.09, 115.82,
128.30, 144.63.

User Spectra

Fragmentor Voltage Collision Energy Ionization Mode
90 0

%10 2 |€16 H20 N2 52: +ESI Scan (rt: 0.127 min) Frag=90.0V Sample11.d

304.49543 305.11405
(I[C16 H20 N2 §2]+H)+

o = M Wk oo =
1 1 1 1 1 1 1

304.2  304.4 3046  304.8 305 305.2 3054 3056  305.8
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 8.4: 1 numaral1 bilesigin ESI- HRMS kiitle spektrumu.
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Tablo 8.1: 1 numarali bilesik (C16H20N2S2) i¢in hesaplanan ve bulunan elementel

analiz degerleri.

Element %C %H %N %S
Hesaplanan 63.12 6.62 9.20 21.06
Bulunan 61.30 6.525 9.279 21.15
100 <
sors "
90 -
2866 I“ﬂ
2920
80 —
6BE
%T
2873 1344
T0 — 2226 1110 %89
1455 1240
i 1562
60 —
SD T | T | T T '| L T T
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r.m'1

Sekil 8.5: 1 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.6: 1 numaral bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 8.7: 1 numaral bilesigin 3C NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 8.8: 1 numarali bilesige ait X-Ray yapist.

8.2.2. 4,5-bis(izobiitilsiilfonil) Ftalonitril (2) Sentezi ve Spektrumlari

\//

NG s \/K CH3COOH

O/u

1

Sekil 8.9: 2 numarali bilesigin sentez yontemi.

4,5-bis (izobiitantiyo) ftalonitril (1) (3 g, 9.85 mmol) ve 50 mL asetik asit ilavesi
ile gerceklesen reaksiyonda, reaksiyon karigiminin sicakligi 150 °C’ye setlendi. 1
numarali bilesik asetik asit i¢erisinde kaynamaya basladiktan sonra 60 mL hidrojen
peroksit (H202) yavas yavas 15 dakikada 3 mL olacak sekilde reaksiyon karisimina
ilave edildi. Yaklasik 5 saat sonra H20; ilavesi sona erdi. Ardindan reaksiyon
karisiminin sicakligl kapatilarak reaksiyon 1 gece boyunca oda sicakliginda manyetik
karistirict yardimiyla karistirildi. Ertesi giin reaksiyon karisiminda beyaz ¢okeltiler
gozlendi, suya dokiilerek cokeltiler siiziildii. Elde edilen c¢okeltiler etanolde
kristallendirildi. Kristaller vakum altinda stuzildi ve kurutuldu. 4,5-bis

(izobiitilstilfonil) ftalonitril bilesigi (2) saf bir sekilde elde edildi. Verim: %55 (1.98
9)-

e Ci16H20N2S202, MA: 368.466 g/mol.
e Erime Noktasi: 201 °C.
e ESI-HRMS m/z: 369.21170 [M]".

123



e FT-IR [umax (cm™)]: 3092 (Ar-H), 2973, 2923 (Alifatik-H), 2235 (C=N), 1469

(Ar-C=C-), 1331, 1308, 1144, 1130, 919, 775, 662.

e !H NMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 8.69 (2H, s, Ar-H), 3.54-3.55 (4H, d, -
CHy), 2.37-2.42 (2H, m, -CH), 1.12-1.14 (12H, d, -CHs).
e 3C NMR (125 MHz, CDCls); & ppm: 22.62, 24.32, 64.87, 113.06, 121.14,

137.05, 145.05.

User Spectra

Fragmentor Voltage Collision Energy Ionization Mode

90

0

ESL

x10 2 [*ESI Scan (rt: 1.391 min) Frag=90.0V Sample12.d

24

1.5

14

0.5

369.21170
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369.3

369.4 3695 3696
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

169.7

169.8  1369.9

Sekil 8.10: 2 numarali bilesigin ESI- HRMS kiitle spektrumu.

Tablo 8.2: 2 numarali bilesik (C16H20N204Sz) i¢in hesaplanan ve bulunan elementel

analiz degerleri.

Element %C %H %N %S
Hesaplanan 52.16 5.47 7.60 17.40
Bulunan 51.59 5.898 8.059 16.74
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Sekil 8.11: 2 numaral bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.12: 2 numaral: bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 8.13: 2 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).

Sekil 8.14: 2 numarali bilesige ait X-Ray yapisi.
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8.2.3. 1,2-diizobiitoksibenzen Bilesiginin (3) Sentezi ve Spektrumlari
OH OA(
O™ ey e oy
OH DMF O\/k
3

Sekil 8.15: 3 numaral1 bilesigin sentez yontemi.

Katekol (25 g, 227 mmol) 100 mL DMF igerisinde ¢oziindiikten sonra {izerine
izobiitil bromiir (60 mL, 545 mmol) ve K2COs3 (100 g, 730 mmol) eklendi. Reaksiyon
karisimi 3 giin boyunca 50°C’de manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. 3 giin
sonunda reaksiyon oda sicakligina sogutuldu, 300 mL su ilavesi ile ayirma hunisine
alindi. Su fazi 50 mL DCM ile 3 kez ekstrakte edildi. Organik faz bir erlene alindi,
susuz sodyum siilfat (Na2SOs) ile kurutuldu. DCM ¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Cozelti halinde kalan reaksiyon karigimindan DCM:Hegzan (1:1)
¢oziicii sisteminin yiiriitlicii faz olarak kullanildig silikajel dolgulu kolonda istenilen

1,2-diizobiitoksibenzen bilesigi (3) saf olarak elde edildi. Verim: %75 (35 g).

o CisH202, MA: 222.328 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DHB) m/z: 241.933 [M+H.0]".

e FT-IR [vmax (cm™)]: 2967 (Ar-H), 2872 (Alifatik-H), 1592 (Ar-C=C-), 1502,
1467, 1384, 1252 (C-0), 1127, 1026 (C-0O), 734.

e HNMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 6.89-7.02 (4H, m, Ar-H), 3.82-3.83 (4H,
d, -CHy), 2.16-2.24 (2H, m, -CH), 1.11-1.13 (12H, d, -CH3).

e 1BC NMR (125 MHz, CDCl3); § ppm: 19.27, 19.33, 28.52, 75.68, 114.26,
121.05, 149.53.
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Sekil 8.17: 3 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.18: 3 numaral bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 8.19: 3 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).
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8.2.4. 1,2-dibromo-4,5-diizobiitoksibenzen Bilesiginin (4) Sentezi ve
Spektrumlari

o a3 negi o

Sekil 8.20: 4 numaral1 bilesigin sentez yontemi.

1,2-diizobiitoksibenzen (3) (48.6 g, 0.218 mol) ve 300 mL susuz DCM’nin
eklenmesiyle olusan reaksiyon karisimi buz banyosu igerisinde sogutuldu. 200 mL
DCM i¢inde ¢oziinen Brz (24 mL, 0.465 mol) reaksiyon balonuna yavas yavas ilave
edildi. Ortamdan ¢ikan HBr gazi onceden hazirlanan NaOH ¢o6zelti tuzaklarinda
tutuldu. Reaksiyon 20 saat oda sicakliginda karistirildi. Reaksiyon tamamlaninca
onceden hazirlanan doygun metabistilfit ¢ozelti igerisine dokiilerek yikandi. Ayirma
hunisine alinarak organik faz ayrildi ve birka¢ kez su ile yikandi. Ardindan doygun
NaHCOs ¢ozeltisi hazirlandi ve bu ¢ozeltiyle ekstrakte edildi. Karisimin organik faz
kismi ayrilip susuz Na2SOg ile kurutuldu. Coziicli doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Kalan reaksiyon karistmindan DCM:Hegzan (1:1) ¢oziicli sisteminin yiiriitiicii faz
olarak  kullanildig1  silikajel dolgulu kolonda istenilen 1,2-dibromo-4,5-
diizobiitoksibenzen bilesigi (4) saf olarak elde edildi. Verim: %70 (58 g).

o Ci4H20Br.02, MA: 380.120 g/mol.

e Erime noktasi: 63-65°C.

e MALDI-TOF-MS (DHB) m/z: 381.445 [M+H]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 2967 (Ar-H), 2871 (Alifatik-H), 1663, 1580 (Ar-C=C),
1497, 1467, 1347, 1247, 1200 (C-0O), 1027 (C-0), 997, 907, 842.

e H NMR (500 MHz, CDCl3); & ppm: 7.05 (2H, s, Ar-H), 3.70-3.71 (4H, d, -
CH>), 2.09-2.14 (2H, m, -CH), 1.03-1.02 (12H, d, -CHa).

e 1C NMR (125 MHz, CDCls); & ppm: 19.15, 28.31, 75.81, 114.59, 118.03,
149.23.
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Sekil 8.21: 4 numaral bilesigin kiitle spektrumu (DHB matriksi).

Tablo 8.3: 4 numarali bilesik (C14H20Br20z2) i¢in hesaplanan ve bulunan elementel

analiz degerleri.

Element %C %H
Hesaplanan 44.24 5.30
Bulunan 43.80 5.351
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Sekil 8.23: 4 numaral bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 8.24: 4 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).

Sekil 8.25: 4 numaral1 bilesige ait X-Ray yapist.

8.2.5. 4,5-diizobiitoksi Ftalonitril (5) Sentezi ve Spektrumlari

o~ 0T
o

Sekil 8.26: 5 numaral1 bilesigin sentez yontemi.
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1,2-dibromo-4,5-diizobiitoksibenzen (4) (25 g, 65.8 mmol), 200 mL DMF
icerisinde ¢ozildii. Ardindan CuCN (10.7 g, 119 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karisimi 140°C’de Ar(g) atmosferinde geri sogutucu altinda 20 saat karistirildi. Daha
sonra reaksiyon oda sicakligina sogutuldu. 1 L’lik meziir igerisine 300 mL amonyum
¢Ozeltisi konuldu ve balonun igerisindeki karisim 1 L’lik meziir i¢erisine aktarildi.
Bakirin agirisindan kurtulmak i¢in meziiriin igerisinden 1 gece boyunca hava gegirildi.
Ardindan reaksiyon karisimi1 vakum altinda siiziildii. Filtrede kalan madde DCM ile
¢Oziiliip ardindan NaxSOs ile kurutuldu. DCM ¢oziiciisii doner buharlastiricida
uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan silikajel dolgulu kolon kromatografisi ile
DCM ¢oziicii sistemi kullanilip elde edilen madde, etanolde kristallendirildi. Kristaller
vakum altinda siizlildii ve kurutuldu. 4,5-diizobiitoksi ftalonitril (5) saf olarak elde

edildi. Verim: %40 (7 g).

e Ci16H20N202, MA: 272.348 g/mol.

e Erime noktast: 115-119°C.

e ESI-HRMS m/z: 273.15945 [M+H]".

e FT-IR [vmax (cm™)]: 2955 (Ar-H), 2872 (Alifatik-H), 2228 (C=N), 1590 (Ar-
C=C-), 1508, 1467, 1264, 1217 (C-0), 1027 (C-0), 997, 943, 847.

e H NMR (500 MHz, CDCls); & ppm: 7.10 (2H, s, Ar-H), 3.80-3.81 (4H, d, -
CH>), 2.13-2.20 (2H, m, -CH), 1.05-1.06 (12H, d, -CHa).

e 13C NMR (125 MHz, CDCls); 8 ppm: 18.98, 28.12, 75.62, 108.34, 115.70,
115.91, 152.63.

User Spectra

Fragmentor Voltage Collision Energy Ionization Mode
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«10 2 €16 H20 N2 O2: +ES| Scan (r: 0.110 min) Frag=20.0Y Sample14.d
44 273.15945
3,54 ([C16 H20 IN2 OZ2]+H)+
3
2.5
24
1.5+
14
0.54

2722 2724 2726 2728 273 273.2 2734 2736 2738
Counts vs. Mass-to-Charge (m/z)

Sekil 8.27: 5 numarali bilesigin ESI- HRMS kiitle spektrumu.
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Tablo 8.4: 5 numarali bilesik (C16H20N202) i¢in hesaplanan ve bulunan elementel
analiz degerleri.

Element %C %H %N
Hesaplanan 70.56 7.40 10.29
Bulunan 70.40 7.254 10.56
00— ‘Ynf] M
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75
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Sekil 8.28: 5 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.29: 5 numaral: bilesigin *H NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 8.30: 5 numarali bilesigin *C NMR spektrumu (CDCls).
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8.3. Ftalosiyaninlere Ait Sentez ve Spektrumlar

8.3.1. Okta-(izobiitilsiilfonil) Demir (11) Ftalosiyanin (6) Sentezi ve
Spektrumlar

0
O=¢g~
0 >\8‘ )
o) S
NC \\é'A( 0
Ij FeCl,
NC oS DMF/o-DCB
o)
2 O.

Sekil 8.31: 6 numaral1 bilesigin sentez yontemi.

4,5-bis(izobiitilstilfonil) ftalonitril 2 (1 g, 2.7 mmol) ve demir (II) kloriir (FeCly)
(171 mg, 1.35 mmol) DMF/o-DCB (2:1) igerisinde argon atmosferi altinda 15 saat 135
°C sicaklikta karistirildi. Solvent karisimi yatay sogutucu ile vakum altinda distillendi,
su-etanol (1/5) karisimi ile karistirildi. Karisim siiziildiikten sonra kat1 kisim birkag
defa su-etanol (1/5) karisimi ile yikandi. DCM ile ¢oziildi, susuz Na2SOs ile kurutulup
ardindan DCM ¢oziiciisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimindan DCM:Etanol (100:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildig:
silikajel dolgulu kolonda hedeflenen iiriin (6) saf olarak elde edildi. Verim: % 20 (0.21

9).

o  CesHasFeNgO16Ss, MA:1544.744 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1548.335 [M+4H]*.

e FT-IR [umax (cm™)]: 2960 (Ar-H), 2871 (Alifatik-H), 1739, 1516 (Ar-C=C),
1416, 1293, 1141, 1088, 818, 754.
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Sekil 8.32: 6 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT matriksi).

Tablo 8.5: 6 numarali bilesik (CssHg3FeNgO16Ss) igin hesaplanan ve bulunan
elementel analiz degerleri.

Element %C %H %N %S
Hesaplanan 50.54 5.42 7.25 16.60
Bulunan 35.25 6.216 5.864 11.23
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Sekil 8.33: 6 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.34: 6 numarali bilesigin CHClz igerisindeki UV-Vis spektrumu (10 uM).
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8.3.2. Okta-(izobiitoksi) Demir (11) Ftalosiyanin (7) Sentezi ve
Spektrumlari

NG o\/K Etilen Glikol

5

Sekil 8.35: 7 numaral1 bilesigin sentez yontemi.

4,5-diizobiitoksi ftalonitril 5 (1 g, 3.67 mmol) 15 mL kuru etilen glikol igerisinde
¢oziildii. Daha sonra 2 mL Fe(CO)s ilave edildi. Reaksiyon karisimi 140°C’de argon
atmosferinde geri sogutucu altinda 1 gece boyunca karistirildi. Ertesi giin reaksiyon
karisimina etanol eklendi ve ¢oken madde siiziildii. Kalan reaksiyon karigimindan
DCM:Etanol (50:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiici faz olarak kullanildigi silikajel
dolgulu kolonda istenilen {iriin (7) saf olarak elde edildi. Verim: %15 (0.16 g).

e CesHgoFeNgOg, MA:1145.237 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1151.809 [M+6H]*.

e FT-IR [umax (cm™)]: 2967, 2920 (Ar-H), 2842 (Alifatik-H), 1610 (Ar-C=C),
1460, 1384, 1259, 1097, 1062,1017, 796.
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Sekil 8.36: 7 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DHB matriksi).
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Sekil 8.37: 7 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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Sekil 8.38: 7 numarali bilesigin CHClz igerisindeki UV-Vis spektrumu (10 uM).

8.4. Non-Hem Demir Komplekslerin  Sentezi ve
Karakterizasyonu

8.4.1. Tetraaza Makrosiklik Ligand (TAML) Demir Kompleksinin (8)
Sentezi ve Karakterizasyonu

NH, |=eC|2
S e e 0
NH, CH3;0OH

Sekil 8.39: 8 numarali bilesigin sentezi.

o-Fenilendiaminin (1.35 g, 0.0124 mmol) 100 mL metanol igerisinde buz
banyosunda 5 °C’ye kadar sogutulup argon gazi altinda ¢6ziindiigii gézlendi. Ardindan
FeCl> (1.69 g, 13.3 mmol) eklendi ve yarim saat boyunca karistirildi. Metanol ile
seyreltilen dibromoetan (10.8 mL,125 mmol) karisima damla damla ilave edildi. 1 saat
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buz banyosunda karistirilan reaksiyon 1 saat de oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra 90 °C’ye 1sitilarak argon atmosferinde geri sogutucu altinda 20 saat manyetik
karigtirict yardimiyla karistirildi. Reaksiyon oda sicakligina sogutuldu ve vakum

altinda stiztildii. TAML demir kompleks iiriinii elde edildi. Verim: %37 (1.5 g).

o CieHisFeNs, MA: 320.177 g/mol.
e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 320.170 [M]", 347.323 [M+Na+3H]".

Intens. [a.u]
320170

M]”
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347.323
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Sekil 8.40: 8 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT matriksi).

8.4.2. Tetrametil Tetraaza Makrosiklik Ligand (TTAML) Demir
Kompleksinin (9) Sentezi ve Karakterizasyonu

Z
T
N

H3C
/ \ FeCI2 \
Ii + Br Br Ii
H;C NH, CH3;OH /

/\

L,

- (7

Sekil 8.41: 9 numaral1 bilesigin sentezi.

143



4,5-dimetil-1,2-fenilendiaminin (1.7 g, 12.5 mmol) tizerine 100 mL metanol
eklenip buz banyosunda sogutularak argon gazi bubl edilip ¢ozlindiigii gozlendi.
Ardindan FeClz (1.69 g, 13.3 mmol) eklendi ve yarim saat boyunca karistirildi.
Metanol ile seyreltilen dibromoetan (10.8 mL,125 mmol) karisima damla damla ilave
edildi. 1 saat buz banyosunda karistirilan reaksiyon 1 saat de oda sicakliginda
karistirildi. Daha sonra 90 °C’ye 1sitilarak argon atmosferinde geri sogutucu altinda 20
saat manyetik karistirici yardimiyla karigtirildi. Reaksiyon oda sicakligina sogutuldu
ve vakum altinda siiziildii. TTAML demir kompleks iiriinii elde edildi. Verim: % 43
(2.04 g).

o CyoH24FeNs, MA: 376.285 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 378.314 [M+2H]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3244, 3163, 3100 (Ar-H), 2911 (Alifatik-H), 1575 (Ar-
C=C), 1507, 1100, 1014, 866.

[M+2H]*

Intens. [a.u.]
A78.314

17.978

150

100

-340.392

504
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Sekil 8.42: 9 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT matriksi).
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Sekil 8.43: 9 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.

8.5. Heteroleptik p-nitrido Nonhem/Demir Ftalosiyanin
Komplekslerinin Sentezi

NaN3 N
N, Fe N Fe —(_¢ S50 0=8 st
NN 1-Kloronaftalen 3o 5 w/gj?y 0
N\ AN N Rl N
0.0 N 0.0 8 L
Y\S S//>7 [0) Q&Nﬁq’o
L S §%
S\fo 0ss A\ LSy 0ss R
\ﬁ 0 6 04 Y (o] 10 (o] \ﬁ

Sekil 8.44: 10 numarali bilesigin sentezi.

Demir ftalosiyanin 6 (15 g, 10 mmol) ve nonhem demir kompleksi 8 (320 mg, 1
mmol) NaNs (1 g) varliginda 1-kloronaftalen igerisinde 135 °C sicaklikta 1 gece
boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulup NaNz’in fazlasi

siiziildii. Siiziintiye 250 mL hekzan ilave edilerek madde ¢oktiiriildii. Ancak
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hedeflenen 10 numarali heteroleptik p-nitrido nonhem/demir ftalosiyanin kompleksi

elde edilemedi.

o CgoHosFe2N13016Ss, MA: 1863.893 g/mol.

S: /
oo N A o0 H,C NN CH,
) N N= H4C CH; NaN3 Ks,/o N o\\s/L
F, N I I —{ . 50 0"
. /
\ N K HsC CH 1 kloronaftalen 6’8\8@ F \; 0/’3\8%
3 3 N
00/ Y N |90 N Fel N
s s 9 Q N, \N Y
0 0\ 0 = 0\ 0
7 05 ) N e

Sekil 8.45: 11 numarali bilesigin sentezi.

Demir ftalosiyanin 6 (15 g, 10 mmol) ve nonhem demir kompleksi 9 (376 mg, 1
mmol) NaNs (1 g) varliginda 1-kloronaftalen igerisinde 135 °C sicaklikta 1 gece
boyunca karistirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulup NaNz’in fazlasi
siizildii. Siiziintiye 250 mL hekzan ilave edilerek madde ¢oktiiriildii. Ancak

hedeflenen 11 numarali heteroleptik p-nitrido nonhem/demir ftalosiyanin kompleksi

elde edilemedi.

o CgsH104Fe2N13016Ss, MA: 1920.001 g/mol.

Lo . CLr O
\%’TN\/N—\ :© NaN3 ¥’L—/ 0(\\
N N/Fe’\N N ©: 1-kloronaftalen iO\S)Q(F o——
/é/‘\n/)bo ) Ner\N N
{o ) ¢ } 8 L
S £

Sekil 8.46: 12 numarali bilesigin sentezi.
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Demir ftalosiyanin 7 (12 g, 10 mmol) ve nonhem demir kompleksi 8 (320 mg, 1
mmol) NaNs (1 g) varliginda 1-kloronaftalen igerisinde 135 °C sicaklikta 1 gece
boyunca karigtirildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutulup NaNz’in fazlasi
siiziildii. Siiziintiye 250 mL hekzan ilave edilerek madde ¢oktiiriildii. Ancak
hedeflenen 12 numarali heteroleptik p-nitrido nonhem/demir ftalosiyanin kompleksi

elde edilemedi.

o CgoHosFe2N130g, MA: 1479.421 g/mol.

H,4C NI CH
NaN; jall ‘ L ?
3C CH, 3 N 5
—X—' —<——O O\)i
H;C N CH, 1-kloronaftalen S N
N, Fe_ N
NS N /N Z
) N )

Sekil 8.47: 13 numarali bilesigin sentezi.

Demir ftalosiyanin 7 (12 g, 10 mmol) ve nonhem demir kompleksi 9 (376 mg, 1
mmol) NaNz (1 g) varliginda 1-kloronaftalen igerisinde 135 °C sicaklikta 1 gece
boyunca karistirildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutulup NaNz’in fazlasi
siizildii. Siiziintiye 250 mL hekzan ilave edilerek madde ¢oktiiriildii. Ancak
hedeflenen 13 numarali heteroleptik p-nitrido nonhem/demir ftalosiyanin kompleksi

elde edilemedi.

o CgsHi04Fe2N130g, MA: 1535.529 g/mol.
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8.6. Heteroleptik/Heterometalik p-Nitrido Porfirinoidlerin
Sentez Asamalarn ve Karakterizasyonu

8.6.1. (2,9,16,23-Tetra tert-biitil Ftalosiyaninato) Demir (II)
(14) Sentezi ve Spektrumlari

FeC|2

—_— 7 N /N N\

CN Etilen glikol

Sekil 8.48: 14 numarali bilesigin sentez yontemi.

4-tert-biitilftalonitril (1.84 g, 10 mmol) ve demir (II) kloriir (FeClz) (504 mg,
3.98 mmol) 30 mL kuru etilen glikol igerisinde, argon atmosferinde geri Ssogutucu
altinda 150 °C sicaklikta 1 gece boyunca karistirildi. Oda sicakligina sogutulan
reaksiyon suya dokiilerek c¢oktiiriildii. Coken kat1 kisim siiziildii, DCM ile ¢ozildi
ardindan susuz NaxSOs ilave edilerek kurutuldu. DCM ¢oziiciisi  doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan kati madde DCM:Etanol (75:1) c¢oziicii
sisteminin yiiriitiici faz olarak kullanildig: silikajel dolgulu kolonda saflastirildi.

stenilen iriin (14) elde edildi. Verim: % 40 (0.79 g).

o CygHagFeNs, MA: 792.813 g/mol.

e MALDI-TOF-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, Amax (nm) (log &), CHCl3: 711 (5.16), 363 (5.22).
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Sekil 8.49: 14 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DHB matriksi).
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Sekil 8.50: 14 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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8.6.2. Asetato (5, 10, 15, 20-Tetrafenilporfirinato) Mangan (111) (15)
Sentezi ve Spektrumlari

QL o

Mn(OAc),.4H,0
_—

o = O

TPP-H,

DMF

Sekil 8.51: 15 numarali bilesigin sentez yontemi.

TPP-H, (2.2 g, 3.57 mmol) 50 mL DMF igerisinde ¢oziildii. Uzerine
Mn(OAC)2.4H.0 (1.88 g, 7.15 mmol) eklendi. Reaksiyon karisimi argon atmosferinde
geri sogutucu altinda 1 gece boyunca kaynatilarak manyetik karistirict yardimiyla
karistirildi. Ertesi giin reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu. Suya dokiilerek
coktiirtildii ve ¢oken madde siiziildii. Filtredeki katt maddeler birkag defa su ile yikandi
ardindan DCM ile ¢6ziildi. Coziinen madde susuz sodyum siilfat ile kurutuldu, DCM
¢oOziiclisi doner buharlastiricidda uzaklastirildi. Kalan reaksiyon karisimindan
DCM:Etanol (75:1) ¢oziicli sisteminin yiiriitlicii faz olarak kullanildig1 silikajel
dolgulu kolonda istenilen iiriin (15) elde edildi. Verim: %41 (2.38 Q).

e CusH31MnNsO2, MA: 726.718 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DHB) m/z: 667.598 [M-(OAC)]".

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3054, 2923 (Ar-H), 2852 (Alifatik-H), 1820, 1706
(C=0), 1597 (Ar-C=C), 1440, 1342, 1073, 1009, 802, 701.

e UV-vis, Amax (nm) (log €), CHCls: 620 (3.30), 584 (3.24), 479 (4.45), 377
(4.17).
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Sekil 8.52: 15 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DHB matriksi).
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Sekil 8.53: 15 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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8.6.3. Azido (5, 10, 15, 20-Tetrafenilporfirinato) Mangan (111) (16)
Sentezi ve Spektrumlari

- T

NaN3

[ .

Ksilen

O - U

15

Sekil 8.54: 16 numarali bilesigin sentez yontemi.

15 numarali bilesik (100 mg, 0.13 mmol), NaN3 (1 g) varliginda 30 mL kuru
ksilen igerisinde argon atmosferi altinda bir gece boyunca kaynatildi. Ertesi giin
karisim oda sicakligina sogutuldu. NaN3z’iin fazlas1 ve ¢oziinmeyen safsizliklar filtre
edilerek uzaklastirildi. Coziicii ksilen vakum altinda uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karistmindan DCM ve Etanol (75:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildig1

silikajel dolgulu kolonda istenilen {iriin (16) elde edildi. Verim: %75 (102 mg).

e CusH2sMnN7, MA: 709.695 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DHB) m/z; 667.510 [M-Ns]".

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3028, 2962 (Ar-H), 2890 (Alifatik-H), 2032 (N3"), 1592
(Ar-C=C), 1439, 1259, 1070, 1007, 800, 698.

e UV-vis, Amax (nm) (log €), CHCls: 619 (3.93), 584 (3.92), 479 (4.88), 380
(4.68).
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Sekil 8.55: 16 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DHB matriksi).
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Sekil 8.56: 16 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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8.6.4. (5, 10, 15, 20-tetrafenilporfinato) Demir (I1) (17) Sentezi ve
Spektrumlari

QA QL /2

FeCI2

Kloroform/Metanol

D O SRR

Sekil 8.57: 17 numarali bilesigin sentez yontemi.

TPP-H: (5 g, 8.13 mmol) ve FeCl, (2.03 g, 16 mmol) reaksiyon balonu igerisine
konuldu. Reaksiyon karigimi {izerine 48 mL kloroform ve 60 mL metanol ilave
edilerek argon atmosferinde geri sogutucu altinda 100 °C’de 1 gece boyunca
karistirildi. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu. Suya dokiilerek
coktiiriildii ve siiziildii. Filtredeki kat1 maddeler birka¢ defa su ile yikandi ardindan
DCM ile ¢oziildii. Cozlinen madde susuz NaxSOg ile kurutulup ¢oziici DCM doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Kalan kati madde DCM:Etanol (75:1) c¢oziici
sisteminin yiiriitiicii faz olarak kullanildig1 silikajel dolgulu kolonda saflastirildi.

Hedeflenen iiriin (17) elde edildi. Verim: % 44 (2.4 g).

o CuaHasFeNs, MA: 668.581 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 668.870 [M]*, 703.940 [M+CI]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3021 (Ar-H), 2960 (Alifatik-H), 1592 (Ar-C=C), 1437,
1181, 984, 800.

o UV-vis, Amax (nm) (log &), CHCl3: 610 (3.55), 567 (3.80), 411 (4.91).
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Sekil 8.58: 17 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT matriksi).
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Sekil 8.59: 17 numaral1 bilesigin FT-IR spektrumu.
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8.6.5. Asetato (Tetra tert-biitil Ftalosiyaninato) Mangan (I11) (14)
Sentezi ve Spektrumlari

CN Mn(OAc),.4H,0
_ >
CN Pentanol/DBU

Sekil 8.60: 18 numarali bilesigin sentez yontemi.

4-tert-biitil ftalonitril (2.2 g, 12 mmol) ve mangan asetat tetrahidrattan
(Mn(OAC)2.4H20) (519 mg, 2.12 mmol) olusan reaksiyon karigimina argon
atmosferinde 15 mL kuru pentanol ve birkag damla DBU ilave edildi. 140°C sicaklikta
1 gece boyunca manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Ertesi glin oda sicakligina
sogutularak tuzlu suya dokiildii. Coken kati siiziilerek DCM ile ¢oziildi. Ardindan
susuz NaxSOs ile kurutuldu ve ¢oziicii DCM doner buharlastiricida uzaklastirildi.
Kalan kati madde DCM:Etanol (50:1) ¢6ziicii sisteminin yiirlitiici faz olarak
kullanildig: silikajel dolgulu kolonda saflastirildi. Hedeflenen iiriin (18) elde edildi.
Verim: %40 (1.02 g).

e CsoHs:MnNgO2, MA: 850.950 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z; 792.702 [M-(OAc)+H]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3059, 2956 (Ar-H), 2868 (Alifatik-H), 1732 (C=0), 1611
(Ar-C=C), 1328, 1256, 1075, 933, 746.

o UV-vis, Amax (nm) (log &), CHCl3: 731 (4.98), 656 (4.19), 373 (4.61).

156



o4

Dﬂ{DAcﬁ}ﬂ‘g

-

500

Intens. [a.u.

400
300

2004

40 sbo | ebo | 70 sbo odo 1000 1100 1200 1300

Sekil 8.61: 18 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT matriksi).
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Sekil 8.62: 18 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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8.6.6. Azido (Tetra tert-biitil Ftalosiyaninato) Mangan (III) (19)
Sentezi ve Spektrumlari

OAc

Sekil 8.63: 19 numarali bilesigin sentez yontemi.

18 numarali bilesik (156 mg, 171 mmol), NaN3 (1 g) varliginda 30 mL kuru
ksilen igerisinde argon atmosferi altinda bir gece boyunca kaynatildi. Ertesi giin
karisim oda sicakligina sogutuldu. NaN3’ in fazlasi ve ¢ozlinmeyen safsizliklar filtre
edilerek uzaklastirildi. Coziicii ksilen vakum altinda uzaklastirildi. Kalan reaksiyon
karisimindan DCM:Etanol (75:1) ¢dziicii sisteminin yiiriitiicli faz olarak kullanildig:
silikajel dolgulu kolonda istenilen iiriin (19) elde edildi. Verim: %60 (91 mg).

e CusHisMnN11, MA: 833.927 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 792.741 [M-N3z+H]".

e FT-IR [vmax (cm™)]: 3070, 2960 (Ar-H), 2865 (Alifatik-H), 2038 (N3°), 1613
(Ar-C=C), 1329, 1257, 1077, 934, 748.
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Sekil 8.64: 19 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DHB matriksi).
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Sekil 8.65: 19 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.

159



8.6.7. Heteroleptik-Heterometalik p-Nitrido Dimer [(TPP)Mn-N-
Fe('‘BusPc)] (20) Sentezi ve Spektrumlari

Ksilen

Sekil 8.66: 20 numarali bilesigin sentez yontemi.

Monomerik demir ftalosiyanin (14) (586 mg, 0.74 mmol) ve azit baglanmis
monomerik mangan tetrafenil porfirin (16) (0.9 g, 1.26 mmol) 50 mL kuru ksilen
igerisinde ¢0ziildii. Reaksiyon karisimi 140°C sicaklikta argon atmosferi altinda 1 gece
boyunca manyetik karigtirict yardimiyla karistirildi. Ertesi glin reaksiyon oda
sicakligina sogutuldu. Coziicii ksilen vakum altinda uzaklastirildi. Kalan katt madde
DCM:Etanol (100:1) ¢oziicii sisteminin yiiriitiicli faz olarak kullanildig1 silikajel
dolgulu kolonda saflastirildi. Istenilen iiriin (20) elde edildi. Verim: %76 (830 mg).

o CooH7sFeMnN13, MA: 1474.494 g/mol.

e ESI-HRMS m/z: 1474.50580 [M]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3055, 2960 (Ar-H), 2860 (Alifatik-H), 1600 (Ar-C=C),
1346, 1258, 1091, 1004, 961, 946 (Fe=N—Mn), 799,750.

e UV-vis, Amax (nm) (log &), CHCl3: 762 (3.92), 537 (4.35), 420 (5.33), 346
(4.71).
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Sekil 8.67: 20 numarali bilesigin ESI- HRMS kiitle spektrumu.
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Sekil 8.68: 20 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.

Coziicii sisteminin polaritesi arttirilarak DCM:Etanol (50:1) ¢oziicii sistemi ile

yan iiriin olarak literatiirde var olan [FePc('Bua)]oN kompleksi (21) elde edilmistir.

e CosHosFesN17, MA: 1599.633 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1599.461 [M]"*.

e FT-IR [omax (cm™)]: 2954, 2903 (Ar-H), 2862 (Alifatik-H), 1723, 1615 (Ar-
C=C), 1473, 1252, 1090, 938 (Fe=N-Fe), 825,752.
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Sekil 8.69: 21 numarali bilesigin kiitle spektrumu (DIT matriksi).
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Sekil 8.70: 21 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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8.6.8. Heteroleptik-Heterometalik p-Nitrido Dimer [(TPP)Fe-N-
Mn(‘BuzPc)] (22) Sentezi ve Spektrumlari

)
O
\Ziwz
g}z
R
l

Sekil 8.71: 22 numarali bilesigin sentez yontemi.

Monomerik demir tetrafenil porfirin (17) (113 mg, 0.17 mmol) ve azit
baglanmis monomerik mangan tersiyer biitil ftalosiyanin (19) (240 mg, 0.29 mmol) 30
mL kuru ksilen igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon karisimi 140°C sicaklikta argon
atmosferi altinda 1 gece boyunca manyetik karistirict yardimiyla karistirildi. Ertesi giin
reaksiyon oda sicakligmma sogutuldu. Coziicli ksilen vakum altinda uzaklastirildi.
Kalan kati madde, Hegzan:THF (10:1) ¢0ziicli sisteminin yliriitiici faz olarak
kullanildig1 silikajel dolgulu kolonda saflastirildi. Istenilen iiriin (22) elde edildi.
Verim: % 48 (120 mg).

o CooH7sFeMnN13, MA: 1474.494 g/mol.

e MALDI-TOF-MS (DIT) m/z: 1475.956 [M+H]".

e FT-IR [umax (cm™)]: 3053, 2955 (Ar-H), 2860 (Alifatik-H), 1615 (Ar-C=C),
1483, 1336, 1257, 1092, 995, 920 (Fe=N-Mn), 754, 699.

o UV-vis, Amax (nm) (log €), CHCl3: 691 (4.76), 417 (4.70), 336 (4.86).
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Sekil 8.73: 22 numarali bilesigin FT-IR spektrumu.
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9. SONUC

Tez ¢alismasi kapsaminda, demir ftalosiyaninler (6 ve 7) ve tetraaza (TAML),
tetrametil tetraaza (TTAML) nonhem demir kompleksleri (8 ve 9) basaril1 bir sekilde
sentezlenip, komplekslerin molekiiler yapilar1 ¢esitli spektroskopik teknikler
kullanilarak aydinlatildi. 6 ve 7 nolu demir ftalosiyaninleri sentezleyebilmek igin
oncelikle baslangi¢ maddeleri olarak kullanilan monomerik ftalonitriller (2 ve 5)
birka¢ basamakta basari ile sentezlenerek karakterize edildi. Ancak son sentez
basamaginda farkli ¢6ziiciiler denenmesine ragmen nonhem demir komplekslerinin
¢ozliniirliik sorunundan dolayz istenilen 10, 11, 12 ve 13 nolu p-nitrido kompleksleri
elde edilemedi. Bunun iizerine literatiirde daha onceden sentezlenmemis, literatiire
onemli dlgtide katki saglayacak heteroleptik/heterometalik p-nitrido kompleksler (20
ve 22) onerildi. Bu kompleksleri olusturan her iki monomerden birinin azido
monomerleri (16 ve 19) hazirlanip, diger monomer ile (14 ve 17) reaksiyonlari
sonucunda heteroleptik/heterometalik p-nitrido kompleksler (20 ve 22) basarili bir
sekilde sentezlendi ve yapilar1 aydinlatildi.

Oksidasyon Kkatalizér g¢alismalar1 igin stirenin, Siklohekzenin, 2,3,5-trimetil
fenoliin ve 2-metil naftalenin hazirlanan farkli katalizorler ile oksidasyon ¢aligmalari
gerceklestirildi. Stirenin oksidasyonunda ana {iriin benzaldehit olmakla birlikte
heteroleptik 20 katalizorii %37 doniistimle, heteroleptik 22 katalizorii %22 doniisiimle
en iyi katalitik aktivite sergileyen katalizorler olarak bulunmustur. Siklohekzenin
oksidasyonunda ana iiriin siklohekzen-ondur. Elektron ¢ekici grup tagtyan monomerik
FePc(SO2R)s (6) katalizorii, elektron verici grup tasiyan FePc(OR)s (7) katalizoriine
gore daha yiiksek siklohekzen doniisiimii sergilemistir. Heteroleptik 20 katalizoriiniin
katalitik etkinligi, heteroleptik 22 katalizoriinden neredeyse iki kat daha etkilidir. Bu
farkin makrosiklik halka ve metal etkisinden kaynaklandig1 diistintilmektedir. 2,3,5-
trimetil fenoliin oksidasyon ¢alismasinda heteroleptik 20 ile %94 dontisiimle yiiksek
doniistim elde edilmistir. 2-metilnaftalenin oksidasyonunda ise elde edilen fiiriin
dontigiimleri oldukg¢a diisiiktiir. Gelecek c¢alismalarda katalizorlerin etkinligini
arttirmak i¢in bir destek maddesine baglanilmasi ve heterojen katalizorlerin elde
edilmesi planlanmaktadir. Ciinkii literatiirdeki bilgiler incelendiginde; 2-metil
naftalenin oksidasyonunun olduk¢a zor ve genellikle heterojen Kkatalizorler
kullanilarak ger¢eklestirildigi goriilmektedir.
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