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ONSOZ

Kimya bilimi molekiiler diizeyde gerceklesen olaylari
inceleyerek hem temel bilimlere hem de teknolojik gelismelere 6nemli
katkilar saglamaktadir. Ozellikle kataliz alanindaki calismalar,
kimyasal reaksiyonlarin daha hizli, secici ve verimli sekilde
gerceklesmesine olanak tanimasi nedeniyle hem akademik hem de
endiistriyel agidan biiyiik 6nem tasimaktadir.

Organik kimyada karbonil grubu iceren bilesiklerin indirgenmesi
Oonemli reaksiyonlar arasinda yer almaktadir. Bu reaksiyonlarin daha
giivenli ve verimli yontemlerle gergeklestirilebilmesi amaciyla farkli
katalitik  sistemler gelistirilmektedir.  Transfer  hidrojenasyon
reaksiyonlar1 ise molekiiler hidrojen kullanilmadan
gergeklestirilebilmesi sayesinde pratik ve giivenli bir alternatif yontem
olarak dikkat ¢ekmektedir.

Bu kitapta, benzaldehit ve asetofenonun transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda ftalosiyaninlerin katalizor olarak kullanimina iligkin
temel bilgiler ve literatiirde yer alan ¢aligsmalar bir araya getirilmistir.
Calismada ftalosiyaninlerin yapisi, 6zellikleri ve sentez yontemleri ile
kataliz ve transfer hidrojenasyon reaksiyonlari genel hatlariyla ele
alinmistir.

Bu calismanin amaci, ftalosiyanin kimyasi, kataliz ve transfer
hidrojenasyon konularma ilgi duyan arastirmacilar ve 6grenciler igin
temel bir kaynak sunmak ve bu alanda yapilacak caligmalara katki
saglamaktir.
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GIRIS

Alkoller; tarim kimyasallari, farmasotikler, aroma ve koku
maddeleri gibi yiiksek katma degerli iiriinlerin sentezinde onemli bir
bilesik sinifin1 olusturmaktadir. Bu bilesikler, kimyasal sentez
stireclerinde hem son {iriin olarak hem de ¢ok sayida reaksiyon i¢in
oncill madde olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Cui vd., 2011).
Alkollerin sentezinde en etkili ve glivenilir yontemlerden biri, karbonil
bilesiklerinin (aldehit ve ketonlar) indirgenmesidir. Bu doniistim, hem
akademik arastirmalarda hem de endiistriyel 6l¢ekte kimya sektoriiniin
temel reaksiyonlar1 arasindadir (Kelly vd., 2002).

Karbonil bilesiklerinin  indirgenmesi  geleneksel olarak
stokiyometrik indirgeme ajanlar1 (NaBH4, LiAlH4, vb.) kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu yontemler her ne kadar etkili olsa da biiyiik
miktarda atik olusumuna yol agmalar1 ve ¢ok basamakli isleme siirecleri
gerektirmeleri nedeniyle cevresel ve ekonomik acidan dezavantajlar
icermektedir (Both vd., 2023). Alternatif olarak, molekiiler hidrojen
(H2) kullanilarak yapilan dogrudan hidrojenasyon reaksiyonlar1 atom
ekonomisi agisindan ideal kabul edilse de, yiiksek sicaklik ve basing
gereksinimleri, pahali donanim ihtiyaci ve giivenlik riskleri nedeniyle
pratik uygulamalarda sinirlamalara sahiptir (Melle vd., 2020).

Bu noktada, transfer hidrojenasyonu (TH), klasik hidrojenasyona
onemli bir alternatif olarak 6ne ¢ikmaktadir. Transfer hidrojenasyon,
molekiiler hidrojen yerine uygun hidrojen vericilerin kullanildig1 bir
indirgeme yontemidir (Robertson vd., 2011). Bu yaklagim sayesinde
reaksiyonlar genellikle atmosferik basing altinda, daha diisiik

sicakliklarda ve daha giivenli kosullarda gergeklestirilebilmektedir.
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Ayrica kolay uygulanabilirlik, yiiksek segicilik ve maliyet avantaji gibi
Ozellikleri nedeniyle transfer hidrojenasyonu, yesil kimya
prensipleriyle de uyumludur (Wang ve Astruc, 2015). Transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda en yaygin kullanilan hidrojen
kaynaklarindan biri izopropil alkol (IPA)’dir. IPA; diisilk maliyeti,
kolay temin edilebilirligi, reaksiyon sonrasi kolay uzaklastirilabilmesi
ve yan lrlin olarak asetona donlismesi gibi avantajlar sunmaktadir
(Kadafour vd., 2025).

Transfer hidrojenasyonu alanindaki ilk calismalar Meerwein—
Ponndorf—Verley (MPV) reaksiyonuna kadar uzanmaktadir. Sonraki
yillarda bu alandaki gelismeler 6zellikle gecis metali katalizorlerinin
kullanimiyla hiz kazanmistir (Wang ve Astruc, 2015). Uzun siire
boyunca bu alanda rutenyum, rodyum ve iridyum gibi degerli metaller
igeren katalizorler baskin olmustur ve bu metaller yiiksek aktivite ve
verimlilikleriyle dikkat ¢cekmistir. Bu ¢aligmalarin 6nemi, 2001 yilinda
Noyori’nin Nobel Kimya Odiili ile onurlandirilmasiyla da
tescillenmistir. Ancak bu metallerin yiiksek maliyetleri ve sinirlt
bulunabilirlikleri, siirdiiriilebilir kimya agisindan ciddi dezavantajlar
olusturmaktadir (Slamova vd., 2025). Bu nedenle son yillarda, yer
kabugunda bol bulunan ve ekonomik agidan daha erisilebilir olan Co,
Fe, Cu, Ni, Mn ve Zn gibi birinci sira ge¢is metallerine olan ilgi hizla
artmistir (Yoshida vd., 2010; Namli vd., 2025).

Ftalosiyaninler (Pc) ilk kez 1930’lu yillarda tanimlanmis olup,
baslangigta pigment ve boya olarak kullanilmiglardir. Ancak zamanla,
iistlin termal ve kimyasal kararliliklar1, zengin elektronik 6zellikleri ve

yapisal esneklikleri sayesinde biyomedikal uygulamalardan enerji
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teknolojilerine kadar ¢ok genis bir kullanim alani bulmuslardir
(Senoglu vd., 2020). Biyolojik aktivite, fotodinamik terapi, dogrusal
olmayan optik, giines pilleri, sensorler, yar1 iletkenler ve kataliz bu
alanlardan yalnizca birkagidir (Nyokong, 2009). Ftalosiyaninlerin en
onemli ozelliklerinden biri, merkezdeki hidrojen atomlarmin 70’ten
fazla farkli metal veya metaloid ile degistirilebilmesidir. Bu durum,
metal merkezinin redoks 6zelliklerinin ve katalitik davranislarinin ince
ayarlanmasina olanak tanimaktadir (Woehrle ve Schnurpfeil, 2004).
Aldehit ve ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda
ftalosiyaninlerin katalizor olarak uygulamalar1 ¢ok smirli bir alan
olarak kalmistir. Bu kitap igerisinde hem konu ile ilgili bilgi verilmis
olup hem de bu sinirli alanda yapilan c¢alismalar hakkinda bilgiler

verilmistir.



1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, aromatik karaktere sahip makrosiklik bilesikler
olarak bilinmektedir (Moser ve Thomas, 1983). Metalsiz ftalosiyanin
molekiiliinde, merkez halkadaki azot atomlarna bagli iki hidrojen
atomu bulunmakta olup, bu hidrojenler uygun metal iyonlar ile yer
degistirildiginde metalli ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilmektedir.
Ftalosiyanin iskeletini olusturan dort benzen halkasinin periferal ve
non-periferal konumlari, ¢cok sayida organik ve inorganik grubun
baglanmasina olanak tanimakta; bu durum ftalosiyanin tiirevlerinin
yapisal ¢esitliligini artirarak kullanim alanlarini  6nemli dlgiide

genisletmektedir.

NE/ Nz\N N’j N/z\N

\ ; \

“N—H BN - N—1\:4—N
| )

N NN N NN

Sekil 1. Metalsiz ve metalli Pc’lerin yapilar1 (M: Metal, H: Hidrojen)

Dogada dogal olarak bulunmamakla birlikte, goriinlir bolgede
giiclii 151k absorplama yeteneklerini porfirinler gibi dogal makrosiklik
sistemlerle paylasan ftalosiyaninler, yiiksek kimyasal ve termal
kararliliklar1 ile 6ne ¢ikmaktadir. Bu 6zelliklerinin, gorece kolay ve

diisiik maliyetli sentez yontemleriyle birlesmesi sonucunda



ftalosiyaninler, endiistriyel 6lgekte yilda yaklasik 90.000 ton {iiretimi
gerceklestirilen ve giiniimiizde en 6nemli pigment siniflarindan biri
haline gelen bilesikler olmustur (Demirbas vd., 2018; Gao vd., 2022).
Ayrica, periyodik tabloda yer alan metallerin biiyiik bir kismu ile kararli
kompleksler olusturabilmeleri, ftalosiyanin kimyasinin kapsamini daha
da genigletmektedir (Miles vd., 2012; de la Torre vd., 2007).

Sahip olduklar1 bu yapisal ve elektronik 6zellikler sayesinde
ftalosiyaninler, malzeme bilimi basta olmak iizere bir¢cok teknolojik
alanda genis bir uygulama potansiyeline sahiptir. Cok yonlii ve
uyarlanabilir yapilari, bu bilesiklerin kullanim degerini artiran 6nemli
avantajlar arasinda yer almaktadir. Makrosiklik halka iizerinde
gerceklestirilebilen kimyasal modifikasyonlar yoluyla ftalosiyaninlerin
fiziksel, elektronik ve optik Ozellikleri kontrollii bir bicimde
degistirilebilmekte; 6zellikle makrohalkanin ¢evresine eklenen farkli
stibstitiientler aracilifiyla sistemin elektronik yapisi
ayarlanabilmektedir. Uzun zincirli veya hacimli hidrofobik gruplarin
eklenmesi ise ftalosiyaninlerin ¢Ozlniirliiglinii artirarak uygulama
alanlarin1 daha da ¢esitlendirebilmektedir (Lebedeva vd., 2015; Wohrle
& Schnurpfeil, 2003).

1.1. Ftalosiyaninlerin Kesfi ve Tarihsel Gelisimi

Ftalosiyanin adlandirmasinda yer alan “siyanin” kelimesi
Yunanca kokenli olup koyu mavi anlamina gelmektedir; bu durum
bilesiklerin karakteristik renk oOzellikleriyle de Ortligmektedir
(McKeown, 1998). Ftalosiyaninler (Pc), 8 karbon (C) ve 8 azot (N)

atomundan olusan 16 iiyeli bir makrosiklik halka iceren, yiiksek
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derecede konjugasyona sahip ve 18w elektron sistemli aromatik
bilesiklerdir. Sentetik olarak hazirlanabilen bu bilesikler, zengin
koordinasyon oOzellikleri sayesinde kataliz, malzeme bilimi, boya
teknolojileri ve fotodinamik terapi uygulamalar1 gibi pek ¢ok alanda
yaygin bicimde arastirilmakta ve kullanilmaktadir. Yiiksek kimyasal
kararliliklari, belirgin renk yogunluklar1 ve metal iyonlariyla kararl
kompleksler olusturabilme yetenekleri, ftalosiyaninleri hem bilimsel
arastirmalar hem de endistriyel uygulamalar acisindan O6nemli
kilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin tesadiifi olarak kesfi Braun ve Tscherniac
tarafindan ilk kez 1907’de Londra’da bir rastlanti sonucunda
gerceklestirilmistir. Arastirmacilar, o-siyanobenzamid sentezlerken
rengi mavi olan bir yan iirliniin olustugunu gézlemlemis ve bu bilesik
daha sonra ftalosiyanin olarak tanimlanmistir (Braun & Tcherniac,
1907). Bu tesadiifi kesif, ftalosiyanin kimyasinin baslangi¢ noktasi
olarak kabul edilmektedir. Kesfi takip eden yillarda, bu bilesiklerin

yapisal ve kimyasal Ozelliklerinin anlasilmasina yonelik ¢alismalar

giderek artmustir.
(0]
| CN .
NH Asetik Asil’ Etil Alkol avi Uriin (H,Pc)
¢ O

Sekil 2. o-siyanobenzamid sentezi sirasinda Pc elde edilmesi

1927 yilinda Freibourg Universitesi'nde Van der Weid ve

Diesbach, o-dibromobenzen ile bakir siyaniiriin yiiksek sicaklikta
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reaksiyonundan, benzen nitrilleri elde etmeyi amaclarken, yan iiriin
olarak koyu mavi renkli bakir (II) ftalosiyanin (CuPc) bilesigini
sentezlemiglerdir. Bu c¢alisma, metalli ftalosiyaninlerin bilingli
sentezine yonelik ilk 6nemli 6rneklerden biri olarak literatiirde yerini

almistir (Dandridge, 1929).

Br CuCN CN )
—_—> ~——————> Mavi Uriin
Br Pridin CN
Sekil 3. CuCN ile o-dibromo benzen reaksiyonu sonucu CuPc sentezi

Benzer bigimde, Scottish Dyes Ltd. firmasinin Grangemouth
tesislerinde 1928 yilinda gerceklestirilen bir endiistriyel calismada,
ftalik anhidrit ve amonyagin ftalimide doniistiiriilmesi esnasinda emaye
kapli reaktérden sizan demirin reaksiyon ortamina dahil olmasiyla
mavi-yesil renkli bilesiklerin meydana geldigi belirlenmistir. Bu
beklenmedik olusum, Dunsworth ve Drescher tarafindan ayrintili
olarak incelenmis ve metal iyonlarinin ftalosiyanin olusumundaki kritik
roliiniin aydinlatilmasina 6nemli katkilar saglamistir (Leznoff ve Lever,
1989).

Bu gelismeleri takiben, ftalosiyaninlerin teknolojik ve endiistriyel
acidan tasidigr potansiyelin anlagilmasiyla, 1929 yilinda Dandridge,
Drescher ve Thomas tarafindan ftalosiyanin bilesiklerine yonelik ilk
patent  basvurusu  gerceklestirilmisti.  S6z  konusu  patent,
ftalosiyaninlerin kesfi ve kullanim alanlarina iligkin kapsamli bir
calismanin  sonucu olarak degerlendirilmektedir.  Ftalosiyanin

kimyasindaki bir diger 6nemli asama ise 1933 yilinda Imperial
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College’dan Prof. Linstead’in ¢aligmalariyla ortaya ¢ikmistir. Linstead,
metalsiz ve metal iceren ftalosiyaninler ile bunlarin tiirevlerini
kapsayan bu bilesik grubunu tanimlamak tizere ilk kez “ftalosiyanin”
terimini kullanmis ve 1934 yilinda bu bilesiklerin yapisal 6zelliklerine

iligkin temel bilgileri literatiire kazandirmistir (Linstead, 1934).

1907 1927 1929 1924-1934

Sekil 4. Ftalosiyanin bilesiklerinin tarihsel durumu

1935 senesinde New York Times’da ftalosiyaninler (Pc) ile ilgili
su ciimle yazilmisti. “Asrin mavi renkli ilk pigmenti kesfedildi.
Imperial Chemical Industries tarafindan pigmentin liretim temeli ve
kalitesi bugilin agiklandi. Bu yiizyilda kesfedilen ilk boyarmadde
bilesigi, Monastral Fast Blue seklinde isimlendirilmistir.” Monastral
Fast Blue bakir ftalosiyaninin ticari olarak kullanilan adidir (Cronshaw,
1942).

Ftalosiyanin bilesiginin molekiiler yapisinin detayli sekilde

ortaya koyulabilmesi amaciyla gergeklestirilen X-151mm1  kirinimi



calismalari, 1933-1940 yillarinda Robertson ve ekibi tarafindan
gerceklestirilmistir (Dini ve Hanack, 2000). Bu calismalar sayesinde
ftalosiyaninlerin baglanma diizenleri, molekiiler geometrileri ve kristal
yapilari net bir sekilde ortaya konmus (Sekil 5); boylece bu bilesiklerin
kimyasal ve fiziksel Ozelliklerinin anlasilmasinda kritik bir asama
kaydedilmistir (Barrett vd., 1936; (Robertson, 1936; Byrne vd., 1934;
Arslan, 2016; Zamiraeia vd., 2018).

Seals ) Gy
£

Sekil 5. H,Pc bilesiginin X-1s1n1 ile yap1 analizi (Robertson, 1936)

Eley ve Vartanyan, 1948 yilinda kat1 ftalosiyanin (Pc)
orneklerinin yiiksek elektrik direnclerini ilk kez dogru bigimde 6lgerek
bu bilesiklerin yar1 iletkenlik 6zelliklerine iliskin 6ncii ¢alismalari
raporlamislardir (Eley, 1948). Bu arastirma, ftalosiyaninlerin yalnizca
boya ve pigment olarak degil, ayn1 zamanda farkli teknolojik alanlarda
da kullanilabilecegini ortaya koyan oOnemli bir baslangi¢ niteligi
tasimistir. Zamanla ftalosiyaninlerin elektriksel, optik ve katalitik

uygulamalarinin gelistirilmesi, sentez ve saflagtirma ydntemlerinde
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kaydedilen ilerlemelerle birleserek genis bir pratik kullanim alaninin
olusmasina olanak saglamistir Bu gelismeler sonucunda,
ftalosiyaninler gliniimiizde yiiksek teknolojiye yonelik malzeme
uygulamalarinda en 6nemli organik bilesik siniflarindan biri haline
gelmistir (Bottari, 2010). Nitekim kimyalar1, 6zellikleri ve kullanim
alanlar1 pek ¢ok kitap ve bilimsel dergide ayrintili bigcimde ele alinan,
adina uluslararas1 kongreler diizenlenen ftalosiyaninler, bilim
diinyasinda en yogun sekilde arastirilan fonksiyonel organik bilesikler

arasinda yer almaktadir (Thomas, 2024; Ozan, 2000).

1.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Yapisi

Ftalosiyanin (Pc) molekiilleri, diizlemsel geometriye sahip
makrosiklik yapilar olup, dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olugmaktadir. Yapisal acidan porfirinlerle 6nemli
benzerlikler gdstermelerine ragmen, ftalosiyaninler klorofil a veya
hemoglobin gibi dogal sistemlerde bulunmazlar ve tamamen sentetik

bilesiklerdir (Sekil 6).

CH;

CH, CH3

OH
o OH o

Sekil 6. Merkezinde porfirin halkas1 iceren “Hem” bilesigi
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Pc’ler, 1,3-pozisyonlarindan azot kopriileri araciligiyla birbirine
baglanan dort izoindol biriminden olusan makrosiklik bilesiklerdir.
Yapisal acgidan porfirinlerle benzese de, porfirin sistemlerinde bulunan
dort mezo-karbon atomu yerine dort aza-nitrojen atomu igermeleri
nedeniyle ¢ok daha yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler
(Robertson, 1936). Bu ayirt edici yapisal oOzelliklerinden dolayi
ftalosiyaninler  literatiirde  tetrabenzotetraazaporfirinler =~ veya

tetrabenzoporfirazinler olarak da adlandirilmaktadir.

L ~AJ

0

Tetrabenzoporfirin

S Q
S '

Ftalosiyanin
Tetrabenzotetrazaporfirin
Tetrabenoporfirazin 7

Tetrazaporfirin

Porfirin

Sekil 7. Ftalosiyanin bilesikleri ile tetrapirol tiirevli bilesiklerin iligkisi
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Bu makrosiklik bilesikler, 18 delokalize © elektrondan olusur ve
bu da onlara c¢esitli ve benzersiz fotofiziksel, yar1 iletken, manyetik ve
katalitik ozellikler kazandirir. Ftalosiyaninler; yiiksek kimyasal ve
termal stabiliteleriyle de bilinir. Baz1 ftalosiyaninlerin dikkat cekici
stabilitesi, teknolojik kullanimlar1 i¢in temel avantajlardan biridir
(Bilgin, 2009; Ceyhan, 1997; Moser ve Thomas, 1983; McKeown,
1998). Pc’ler, bu temel avantajlarindan dolayr kendilerine ait
ozellikleri, sentez metotlar1 ve uygulama alanlariyla arastirmacilarin
dikkatini ¢gekmistir. Bunun bir sonucu olarak ise “ftalosiyanin kimyas1”
denilen bir bilim dali olugmustur. Ftalosiyaninler, (C32HisNg)
formiiliine sahiptir. Yapilarinda gozlenen belirgin n—n* gecisleri
nedeniyle, genellikle mavi-yesil tonlarinda olmakla birlikte, molekiiler
yap1 ve metal merkezine bagli olarak kahverengiye kadar degisebilen
koyu renklere sahip olabilmektedir (Moser & Thomas, 1983; , Diesbach
& Von der Weid, 1927; Kadish, 2000).

Periferal bolum
S

T———a. Nonperiferal baltim

N Sy —— Aza Koprist
i
N R4
\ o q /
N N
\ / Konjuge Benzen
Halkalari

/

Sekil 8. 18- w elektron sistemi igeren HoPc
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Siibstitiient ve metal icermeyen ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri
organik ¢oziiclilerde oldukga zayiftir. Bilesigin cevresine periferal
konumuna farkli gruplarin eklenmesi ve halkanin merkezine ise farkl
metallerin modifiye edilmesi, ¢oziiniirliikklerini artirmanin yani sira
fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini de degistirmek i¢in yapilan bir

yontemdir (Terekhov, 1998).

1.3. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Ftalosiyaninlerin pek ¢ok farkli sentez metodu bulunmaktadir.
Bazi sentez yollarinda kararli ara {riinler olugsmaktadir. Fakat, bu
yontemlerin hicbirinde agik bir tepkime mekanizmasi belirtilmemistir.
Sekil 9°da gosterilen imid-amin kondenzasyonu sonucu olugan {iriin, bu
iki bilesigin dogal yapilarindan dolayidir. Bu tepkime incelendiginde,
olusan yeni {liriin, imin-amin (2:1) kondenzasyonu sonucu olusturulmus
ve karakterize edilmistir. Bu nedenle, imid-imid kondenzasyonunun
benzer bir sekilde gerceklesebilecegi ve Pc'lerin de bu sekilde
olusabilecegi diistiniilmektedir (Leznoff ve Lever, 1989).

TH
I

NH NH NH

Sekil 9. Imid-amin kondenzasyonu tepkimesi

Ftalosiyaninlerin olusumu, karmasik ve faz asamali bir siirectir,

Ozellikle metalli ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda cesitli kimyasal
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etkilesimler ve ara tliriinler mevcuttur (Gaspard & Maillard, 1987). Bu
stire¢, baglangic maddelerinin ve reaksiyon sartlarinin (6rnegin
sicaklik) dogru bir sekilde kontrol edilmesini gerektirir. Metalli
ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasi (Sekil 10.) (Baumann, 1956).

Metalli ftalosiyaninlerin sentezi i¢in ilk adim, bir metal iyonunun
alkoksit grubu ile etkilesmesidir. Alkoksit grubu, negatif ytiklii oksijen
atomu ile bagh bir organik gruptur ve bu grup, metal iyonlar1 ile
reaksiyona girerek stabil bir kompleks olusturur.

Alkoksit grubuna bagli olan metal iyonu, nitril grubu (C=N) ile
etkilesir. Bu etkilesim sirasinda, nitril grubundaki ii¢lii bag bir ¢ift baga
(C=N) indirgenir. Bu reaksiyon, (I) numaral: iirlin olarak belirtilen ilk
ara {lirlinlin olusumunu saglar.

[k ara iiriin olan (I) numarali yap, baska bir ftalonitril molekiilii
ile etkilesir. Bu siiregte, yar1 ftalosiyanin halkasi olusur ve bu, siirecin
(IT) numarali iirtintid{ir.

Yar1 Pc halkasi, bagka bir ftalonitril molekiilii ile tepkimeye
girerek trimerik bir iirlin (IIT) olusturabilir. Alternatif olarak, bu yari
halka daha fazla nitril grubu ile kondenzasyon yaparak tam ftalosiyanin
halkasimi (IV) meydana getirir.

Acik olan halkanin kapanmasiyla aromatik yapi ortaya cikar ve
Pc bilesigi (V) olusur. Bu son iiriin, metal iyonunu igeren biiyiik ve
kararli bir makrosiklik yapidir. Reaksiyon sirasinda kullanilan
solventler ve sicaklik kosullari, {iriinlerin olusum hizini ve verimini

dogrudan etkiler.
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Sekil 10. Ftalosiyanin bilesigi olusum mekanizmasi

1.4. Ftalosiyaninlerin Céziiniirliik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en bilenen 06zelliklerinden biri, organik
coziiclilerde ve su igerisinde diisiik ¢oziintirliik gostermeleridir. Bu
siirlt ¢ozilintirliik, ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin

ayrintili olarak incelenmesini giiclestirdigi gibi, saflagtirma siireclerini
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de zorlagtirmakta ve boya, katalizér ve diger ileri teknoloji
uygulamalarindaki kullanimini kisitlamaktadir; ancak ayni zamanda
diisiik ¢oziiniirliik, 6zellikle heterojen katalitik sistemlerde katalizoriin
ortamdan kolayca ayrilabilmesine ve tekrar kullanilabilirliginin
artmasina olanak taniyarak belirli uygulamalarda avantaj da
saglayabilmektedir. Ftalosiyaninlerin diisiik ¢6ziiniirliigiiniin temel
nedeni, 18 m-elektron sistemine sahip olmalarindan kaynaklanan giiglii
aromatik karakterleri ve molekiiller aras1 yogun n—x etkilesimleridir. Bu
n-¢akigmasi, molekiillerin agregasyon egilimini artirarak ¢oztintirligi
onemli Olgiide azaltmaktadir.

Ftalosiyanin ~ molekiilleri arasindaki n—m  etkilesimlerin
azaltilmasi, ¢ozinirliiglin artirilmasinda etkili bir stratejidir. Bu
amacla, 6zellikle +3 ve +4 oksidasyon basamaginda bulunan Al, Si, Ge,
Ti ve Sn gibi merkez metal iyonlarina aksiyal ligandlarin baglanmasi,
cozeltide molekiiller aras1 etkilesimleri zayiflatarak agregasyonu
engellemekte ve boylece ¢oziiniirliigli artirmaktadir. Bunun yan sira,
nonperiferal konumlardan siibstitiie edilen Pc’lerde olusan molekiil i¢i
sterik  engeller, makrohalkanin  diizlemselligini  bozdugundan
aromatikligi ve m-¢akigmasini azaltmakta, bu durum da organik
coziiciilerde daha ytiksek ¢oziiniirliik saglamaktadir (Bayrak, 2013).

Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerde ise sterik engellemenin daha
sinirli olmas1 nedeniyle molekiiller aras1 etkilesimler genellikle daha
giiclidiir. Bu etkilesimleri azaltmak ve c¢ozinirliigl iyilestirmek
amaciyla periferal pozisyonlara uzun zincirli alkil, alkiloksi veya
alkiltiyo gibi hacimli gruplarin baglanmasi yaygin olarak tercih

edilmektedir (Gtlinsel vd., 2008).
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1.5. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal igermeyen ftalosiyaninler; “dihidrojen ftalosiyanin” (H2Pc)
veya yalnizca “ftalosiyanin” (Pc) seklinde isimlendirilir. Metal igeren
ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden 0&nce
kullanilarak “(ZnPc)” seklinde kisaltma yapilir. Dort benzo iinitesi
tizerinde makrosiklik siibsititiisyon i¢in 16 ayr1 konum bulunur.
2,3,9,10,16,17,23,24 nolu karbon atomlari, ¢evresel “p” (periferal)
konumlar ve 1,4,8,11,15,18,22,25 nolu karbon atomlar ise ¢evresel
olmayan “np” (non-periferal) konumlar olarak adlandirilir (McKeown,
1998a). Tetra-subsititiie olmus dort izomerden olusan periferal bir
ftalosiyanin bilesigi, “t” kisaltmasi olarak belirtili. Ornek verecek
olursak, metal igermeyen tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin “H>Pc-t-tb”
olarak yazilir. “Pc” den sonra, makro halkaya baglanmis substitiient
gruplar kisaltilmis olarak belirtilir. Sivi  kristal olan bilesik
1,4,8,11,15,18,22,25- oktahekzilftalosiyaninato¢inko(II) “ZnPc-onp-
Cs” seklinde kisaltilir. Burada Ce her biri alt1 karbon tastyan (hekzil, -
CeHi3) periferal olmayan sekiz alkil substitiientini belirtir. Merkez
bulunan katyona bagli herhangi bir eksenel ligant “a” kisaltilmis adiyla

iyondan once gosterilir (McKeown, 1998b).
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Sekil 11. Ftalosiyanin halkasinin numaralandirma sistemi

17



1.6. Ftalosiyaninlerin Simiflandirilmasi ve Cesitleri:
Ftalosiyaninler genel olarak; siibstitlie gruplarin tiirtine, bu
gruplarin molekiildeki konumlarina ve bilesigin metal atomu igerip

icermemesine gore siiflandirilabilir.

FTALOSIYANINLER (Pc)

Igerdigi Metal
Atomuna Gore

-~ a— )
Metalsiz Pc L Metalli Pc J

Sabstitie
Gruba Gére
- 4
Simetrik Pc Asimetrik Pc J
<
Substitiie
Konumuna
Gore

- -
Periferal Pc Non-Periferal Pc
h————————~ e %

ubstitasyon
Sayisina Gore

Okta -
m Tetra Siibstitiie Pc J
o -

Sekil 12. Ftalosiyaninlerin siniflandirilma semasi

Ftalosiyanin bilesikleri yapilarina baglanabilecek farkli ligant
gruplart ile optik, elektronik ve ¢oziintirliik 6zelliklerinin degistirilmesi
miimkiindiir. Bu bilesikler yeni molekiiller sentezlemede oldukga
uygun yapilardir. Ftalosiyanin bilesiklerinin tiirevlendirilebilir olmasi,
yeni ve farkli kimyasal tepkimelerin ortaya ¢ikmasinda hedef bilesik
olarak degerlendirilmelerini saglar (McKeown, 1998a).

Ftalosiyaninlerin 6zelliklerini ¢esitlendirebilmek icin farkl tiirde
bilesikler elde edilmis ve sekil 13’te oldugu gibi siniflandirilmistir
(Agcaabat, 2023).
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1.7. Tetra ve Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Siibstitlie ftalosiyaninler, molekiil iizerindeki ikame gruplarinin
sayisina bagli olarak siibstitiisyon derecelerine gore tetra ve okta
siibstitiie  ftalosiyaninler = olmak iizere iki ana  grupta
siiflandirilmaktadir.

Tetra-siibstitiie ftalosiyaninler, ikame gruplarinin makrosiklik
halka tizerindeki yerlesimlerine bagli olarak periferal tetra-siibstitiie ve
non-periferal tetra-siibstitiie ftalosiyaninler seklinde iki alt gruba
ayrilmaktadir.

Periferal tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle 4-
siibstitlie ftalonitril tlirevleri 6nciill madde olarak kullanilirken, non-
periferal tetra-siibstitiie Pc’lerin eldesinde 3-siibstitiie ftalonitril
tiirevleri baglangic maddesi olarak tercih edilmektedir. Tetra-siibstitiie
Pc’ler sentez sirasinda Dan, Can, Cov ve Cs simetri gruplarina sahip dort
farkli izomerin karisimi seklinde olusmakta olup, bu izomerler sirasiyla
yaklasik 4:2:2:1 oranlarinda elde edilmektedir. Ortaya ¢ikan izomer
karisiminin kromatografik yontemlerle ayrilmasi oldukca giictiir; ancak
uygun ve sec¢ici sentez stratejileri kullanilarak tek izomerli
ftalosiyaninlerin elde edilmesi miimkiin olabilmektedir (Linstead &

Bradbrook, 1936; Burat, 2012; Namli, 2025).

20



Can G Nonperiferal

Q’" QR Konumlar
NZ=N\y =N R his I =N 1

.
\ X d R
g R
Ca Dy

=
=

it c R Periferal

R
g Konumlar
NZF N =N N N =N

Gi R Dy,

Sekil 14. Tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin izomerik yapilari.
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Okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde, baslangic maddesi
olarak farkli dinitril tiirevleri kullanilmaktadir. Bu bilesikler, ikame
gruplarinin makrosiklik halka iizerindeki konumlarina bagli olarak non-
periferal (1,4,8,11,15,18,22) ve periferal (2,3,9,10,16,17,23,24) okta-
stibstitiie ftalosiyaninler seklinde siniflandirilmaktadir. Ayni siibstitiient
gruplarin1 igeren izoindol birimlerinden olusan okta-siibstitiie
ftalosiyaninler ise simetrik yapida elde edilmektedir.

Periferal olan okta-siibstitiie ftalosiyaninler, tek izomerli iirlinler
seklinde 4,5-distibstitlie ftalonitril tiirevlerinden sentezlenmektedir. Bu
dinitril bilesikler, kolay temin edilebilmeleri ve yiiksek reaksiyon
verimi saglamalar1 nedeniyle en sik tercih edilen baslangic maddeleri
arasinda yer almaktadir. Genel olarak okta-siibstitiie ftalosiyanin
tiirevleri, tetra-siibstitiie ftalosiyanin analoglarina kiyasla daha diisiik
¢oziiniirliik sergilemektedir. Bununla birlikte, sterik engellerin artmasi
nedeniyle hacimli ikame gruplari igeren okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin
sentezi, diger siibstitiie ftalosiyanin tiirlerine gore belirgin sekilde daha

diisiik verimlerle gerceklesmektedir (Haisch, 1995).

Sekil 15. Non periferal ve periferal okta siibstitiie ftalosiyaninler
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1.8. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler metalli ve metalsiz olarak sentezlenebilirler.
Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in en bilinen yontem
“siklotetramerizasyon” olup, ftalonitril bilesiklerinin uygun ¢oziicii ve
baz varliginda yiiksek sicakliklarda tetramerleserek ftalosiyanin
makrohalkas1t  olusturulur.  Ftalosiyaninlerin  sentezlenmesi i¢in
kullanilan baglangi¢c maddesinde, siibstitiisyon orto konumda bulunmali
ve bu fonksiyonel gruplar1 i¢eren atomlarin arasinda ¢ift bag bulunmali,
eger yoksa kondenzasyon tepkimesi esnasinda ¢ift bag olusmasini
saglayacak bir diizenleme mekanizmasi olmast gerekir. Genel olarak
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde baslangic maddesi olarak;
ftalonitril, ftalimid, ftalik anhidrit, ftalik asit, orto-siyanobenzamid ve
diiminoisoindolin gibi orto-dikarboksilik asitler kullanilmaktadir (Sekil
16).
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Sekil 16. Pc sentezinde temel baslangic maddeleri (Oney, 2025)
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1.8.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde o-dislibstitiie benzen
tiirevlerinin birgogu baslangi¢c maddesi olarak kullanilsa da laboratuvar
sentezlerinde yiiksek verimi, yan iirlinlerinin az olmas1 ve substitiie Pc
eldesinde kolay modifiye edilebilmesi gibi avantajlarindan dolay1
ftalonitril tiirevleri (1,2- disiyanobenzen) daha ¢ok tercih edilir. Ftalik
anhidrit tiirevleri ftalonitril tiirevlerine oranla daha diisiik maliyetli
oldugu i¢in endiistriyel olarak kullanim1 saglanir (Sharman & Van Lier,
2003).

Ftalonitril bilesiginin baz olarak NHs, [1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) veya 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-
5-en (DBN) ile n-pentanol, n-hekzanol veya DMF gibi bir ¢oziicii
igerisinde 1sitilmasi ile direkt olarak metalsiz Pc’ler elde edilebilir.
Coziicilii veya coziiciisiiz ortamda ftalonitrilin siklotetramerizasyonu
sonucu olarak metalsiz ftalosiyaninler olusur. Bu reaksiyonlar igin
genellikle 2-(dimetilamino)etanol, n-pentanol veya n-hegzanol gibi
yiiksek kaynama noktasina sahip hidrojen verici ¢oziiciiler kullanilir.
Susuz NH3, DBU (1,8-diazobisiklo[5.4.0Jundes-7-en) veya DBN (1,5-
diazobisiklo[4.3.0]non-5-en) bazik katalizor olarak kullanilmasi {iriin

verimlerini artirir (Sekil 17) (Leznoff & Lever, 1989; Wohrle, 2001).
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Sekil 17. Ftalosiyanin sentezinde katalizor olarak kullanilan bazlar
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Sekil 18. Metalsiz Pc’lerin sentez yontemleri

1.8.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi
Periyodik tabloda yer alan yaklasik 70 farkli metal iyonu ile
metalli ftalosiyanin (Sekil 19) (MPc) tiirevlerinin sentezlenmesi

miimkiindiir (Ozdemir, 2019; Wohrle & Schnurpfeil, 2002).
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Sekil 19. Ftalosiyaninlerin merkezine baglanabilen metal atomlari
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Metalli ftalosiyaninler (MPc), en yaygin olarak template etki
gosterebilen metal iyonunun varliinda ftalonitril veya diiminoizoindol
tiirevlerinin  siklotetramerizasyonu yoluyla elde edilmektedir. Bu
siirecte, donor atom olarak gorev yapan azot atomlarinin ortaklanmamais
elektron ¢iftleri ile metal iyonu arasinda gergeklesen etkilesim,
makrosiklik halkanin olusumunu yonlendirmekte ve bu mekanizma
“template etki” olarak tanimlanmaktadir. Alternatif olarak metalli
ftalosiyaninler (MPc), azot atmosferi altinda herhangi bir metal tuzu ile
ftalimid veya ftalik anhidrit kullanilmasiyla da sentezlenebilmektedir.
MPc sentezinde kullanilan baska bir metot ise metalsiz ftalosiyanin
(H2Pc) veya lityum ftalosiyanin (Li;Pc) ile metal tuzu arasinda
gerceklesen yer degistirme reaksiyonudur; ancak metalsiz
ftalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerdeki diisiik ¢ozliniirliigli nedeniyle
bu yontemde yiiksek kaynama noktali c¢oziiclilerin kullanilmasi

gerekmektedir (Sekil 20) (Sarusik, 2007; Thompson, 1930).
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Sekil 20. Metalli ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi

1.9. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Stibstitiie edilmemis metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri,
derisik asitte ¢oziiliip ardindan buzlu suda c¢oktiiriilerek veya
stiblimasyon yoluyla saflagtirilabilir. Saflagtirma amaciyla organik
bilesiklerde kullanilan bu yontemler, ftalosiyaninlerin kuvvetli asitlere
kars1 ve yliksek sicakliklara (>500 °C) gosterdigi dayaniklilik sayesinde
uygulanabilmektedir (Eken Korkut, 2013). Asagida, siibstitiie
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ftalosiyaninlerin saflastirilmast i¢in kullanilan genel yontemler
listelenmistir (Moser & Thomas, 1983; Lever & Minor, 1981; Altunbas,
2012; Sarusik, 2007).

» Once derisik siilfiirik asitte ¢ozdiiriiliip sonra buzlu suda
¢oktiirme

* Aliimina tizerinden kolon kromatografisi: Ftalosiyanin organik
¢oziiclide ¢oziiliip, aliimina dolgu kullanilan kolon iizerinden gegirilir.
Ardindan ¢0ziiciiniin buharlastirilmas1  veya kristallendirme ile
saflagtirma yapilir.

» Jel gegirgenlik kromatografisi: Binlikleer ftalosiyaninler ve
mononiikleer ftalosiyaninler bu yontemle birbirlerinden ayrilabilir.
Ancak, kolon tikanmalarina dikkat edilmelidir.

* TLC (ince tabaka kromatografisi) ile yiiksek basingli sivi
kromatografisi (HPLC): Kiiglik miktarlardaki ftalosiyaninlerin
ayrilmasi i¢in uygundur, ancak madde kaybi fazla olabilir. Siibstitiie
ftalosiyaninlerin ~ saflagtinlmasinda ~ HPLC  verimli  sonuglar
vermemistir.

» Silika jel iizerinden kolon kromatografisi: Ftalosiyaninler,
herhangi bir organik c¢oziiciide c¢oziilerek silikajelin dolgu olarak
kullanildig1 kolon iizerinden normal, vakum veya flag yontemlerinden
biri uygulanarak saflastirilir.

* Coziinebilen ftalosiyaninler i¢in ¢esitli ¢oziiciilerle ekstraksiyon
(Lever & Minor, 1981).

» Coziinmeyen ftalosiyaninler i¢in ¢esitli ¢oziiciilerde yikama
(Moser & Thomas, 1983).

* Stiblimasyon yontemleri
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1.10. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyanin (Pc) bilesiklerinde makrosiklik yapmin biiyiik
olmasi nedeniyle FT-IR spektrumlarinin yorumlanmasi oldukga giictiir.
Bilesikte yer alan liganda ait ¢ok sayida gerilim bandinin bulunmasi,
spektrumlarin karmagik bir yap: sergilemesine neden olmaktadir. Pc
bilesiklerine ait FT-IR spektrumlar1 genellikle 4000400 cm™
araliginda incelenmektedir. Metalsiz ve metalli Pc’lerin FT-IR
spektrumlar1  kiyaslandiginda, aralarindaki temel fark, metalsiz
ftalosiyaninlerde i¢ halkadaki boslukta yer alan —NH grubunun
titresimlerinden kaynaklanmaktadir. Bu titresimlere bagli olarak
metalsiz ftalosiyaninlerde yaklasik 3280 cm™ civarinda zayif bir -NH
band1 gozlenmektedir (Dur, 2009) (Seoudi vd., 2005).

Ftalosiyaninlerin diizlemsel ve biiyiik halkali yapilari nedeniyle
'H-NMR  spektrumlar1 da olduk¢a karmasik olabilmektedir.
Ftalosiyanin (Pc) bilesikleri *H-NMR ile karakterizasyon edildiginde,
piklerin st Uste binmesi ve net bir sekilde ayirt edilememesi sik¢a
karsilagilan bir durumdur. Bu durum, bilesiklerin makromolekiiler
yapiya sahip olmasi ve izomerl karigimi héalinde bulunmalarindan
kaynaklanmaktadir. Metalsiz ve metalli Pc’lerin *H-NMR spektrumlari
genellikle olarak birbirine benzerken, aralarindaki temel fark metal
icermeyen Pc bilesiklerinde merkezde yer alan —NH protonlarina ait
piklerin gézlenmesidir. Ayrica, aromatik 18w elektron sistemine sahip
diizlemsel yap1 nedeniyle Pc cekirdegindeki -NH protonlari, TMS
referansina kiyasla daha yiliksek manyetik alana kayma gostermektedir
(Hacivelioglu vd., 2008; Leznoff ve Lever, 1989). Makrohalkali
yapidaki ftalosiyanin bilesiklerin yap1 aydinlatilmasinda bir diger
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yontem ise kutle spektrometrisi yontemlerinden MALDI-TOF yaygin
olarak kullanilmaktadir. MALDI-TOF analizlerinde genellikle [M]* ve
[M+H]" gibi iyonik molekul pikleri gdzlenirken, halkanin merkezinde
bulunan metal atomunun yapiya yeterince baglanmadigi durumlarda
ilgili metalin yapidan ayrilabildigi rapor edilmistir (Ozdemir, 2019).

Ftalosiyanin bilesikleri, 18w konjuge elektron sistemine sahip, nt-
elektronca zengin makrohalkali yapilart (Sekil 21) nedeniyle
karakteristik renkli bilesikler olup ultraviyole-gorunir (UV/Vis)
bolgede ayirt edici absorpsiyon bantlar sergilemektedir.

Pref
et

Sekil 21. Ftalosiyanin halkasina ait 18 e

Yaygin olarak kullanilan organik ¢oztictiler igerisinde 10%/10° M
derisim araliginda gergeklestirilen UV/Vis Olgimlerinde, 300-400 nm
araliginda gozlenen ve B (Soret) bandi olarak adlandirilan absorpsiyon
band1 ile 650-800 nm araliginda yer alan ve m—m* elektronik
gecislerinden kaynaklanan Q bandi ftalosiyaninlerin temel spektral
ozelliklerini olusturmaktadir (Sekil 22) (Mack ve Kobayashi, 2011;
Iwatsu vd., 1980).
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Sekil 22. Metalli ve metalsiz Pc’lerin UV/Vis spektrumlari

Metalli ve metal igermeyen Pc’lerin UV/Vis spektrumlari,
molekiiler simetri ve elektronik yapidaki farkliliklara bagli olarak
belirgin bigimde ayrilmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninlerde merkez
boslukta bulunan iki N-H grubunun varligi molekiile Don simetrisi
kazandirmakta ve LUMO orbitalinin dejenerasyonu sonucunda
siddetleri birbirine yakin iki Q bandinin olugsmasina neden olmaktadir.
Buna karsilik, metalli ftalosiyaninlerde merkez metal iyonu ile
koordinasyon yapan dort azot atomunun esdegerligi Dan simetrisini
olusturmakta ve HOMO—LUMO gegisine karsilik goriilen tek ve daha
yogun bir Q bandi gézlenmektedir; bu bandin konumu ve siddeti metal
iyonunun tlirline baglh olarak degisebilmektedir (Mack ve Stillman,
2001).

UV/Vis spektral 6zellikler yalnizca metal merkezine degil, aym
zamanda ¢Ozlicii polaritesi ve derisime de duyarhidir. Diisiik
derisimlerde (C < 10> M) ftalosiyaninler cogunlukla monomerik halde

bulunmakta ve 680-710 nm araligindaki Q bandinin siddeti
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artmaktadir. Derigimin yiikselmesiyle birlikte agregasyon egilimi
artmakta; dimer ve daha yiiksek mertebedeki agregatlarin olusumu
sonucu 600-640 nm bdlgesindeki bantlar belirginlesirken uzun dalga
boyundaki Q bandinin siddeti azalmaktadir. Ozellikle metanol gibi
polar c¢oziiciilerin kullanilmas1 agregasyonu tesvik etmekte; bu
durumda 680 nm civarindaki Q bandi zayiflarken 630-640 nm
araliginda omuz seklinde gbzlenen bant daha belirgin hale gelmektedir

(Sekil 23) (Leznoff ve Lever, 1989).
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Sekil 23. Hidrojen Pc’nin agregasyonu

Bunlara ek olarak, metal-ligant yiik transferi (MLCT), ligant—
metal yiik transferi (LMCT) gegisleri ile agregat yapilarda n-sistemleri
arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan ilave absorpsiyon bantlar1 da
UV/Vis spektrumlarinda gézlenebilmektedir (Huang ve ark., 1982). Bu
nedenle UV/Vis spektroskopisi, ftalosiyanin bilesiklerinin elektronik
yapilarinin, molekiiler simetrilerinin ve agregasyon davraniglarinin
ayrintili bigcimde incelenmesinde temel ve vazgecilmez karakterizasyon

yontemlerinden biri olarak kabul edilmektedir (Calvete vd., 2004).
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Elektronik gecisler incelendiginde, ¢oziinmiis halde bulunan
metalli ftalosiyaninlerde Q bandlari, dolu en yuksek molekuler orbital
(HOMO) olan ay, simetrili orbitalden, bos en diisiikk molekiler orbital
(LUMO) olan eg simetrili orbitale gerceklesen m—n* gecislerden
kaynaklanmaktadir. B bandlar ise axy Veya by simetrili orbitallerden,
eg simetrili orbitale olan gegisler sonucu olusmaktadir. Metalsiz
ftalosiyaninlerde Q bandlari, aiu simetrili orbitalden bzg veya bsg
simetrili orbitallerden birine ger¢eklesen gecislere karsilik gelirken, B
bandlart azy veya bzy simetrili orbitallerden b.g simetrili orbitale olan
gecislerle iliskilendirilmektedir (Sekil 24) (Kobayashi, 1999; Leznoff
ve Lever, 1989).

Metalli Pc (D‘h} Metalsiz Pc (Dzh)

e
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——— 3. a

b HOMO 2 } =
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Sekil 24. Da, ve Don simetride elektronik gegisler

1.11. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar
Ftalosiyanin bilesikleri, sans eseri kesfedilmis olup, 20. ylizyilin
baslarindan itibaren tip, eczacilik ve temel bilimler alanlarinda ¢alisan

bir¢ok bilim insaninin ilgisini ¢ekmis ve organik maddeler arasinda en
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cok arastirilan bilesiklerden biri haline gelmistir. Ftalosiyaninlerin ticari
olarak kaliteli bir iirlin olarak degerlendirilmesi ii¢ temel faktore
baghdur. Ilk olarak, parlak ve canli olan mavi ile yesil renklerine sahip
olmalar; ikinci olarak, yliksek diizeyde kimyasal kararlhilik
gostermeleri; son olarak ise 1s18a kars1 yiiksek dayaniklilik
sergilemeleridir. Buna ek olarak, bu bilesiklerin halka boslugunda yer
alabilen yaklagik 70 metal atomu ile bagl siibstitiientler ve bu
siibstitlientlerin baglanma pozisyonlarinin degistirilmesiyle istenilen
uygulama alanlarina uygun sekilde modifiye edilebilmeleri, bu
bilesiklerin en 6nemli avantajlarindan biridir (Tanaka, 2009; Sakamoto
& Ohno-Okumura, 2009; Namli vd., 2025). Ik olarak boya ve pigment
olarak kullanilan ftalosiyaninler, gliniimiizde pek ¢ok alanda uygulama
alan1 (Sekil 25) bulmus ve ¢alismalar devam ettirilmektedir. (Namli vd.,

2025).

Fotoiletkenlik Giines pilleri

Boyalar ve Pigmentler Fotosensitizasyon

Fotovoltaik Lazer baski sistemi

Elektronik sensor Kataliz

Optik Disk Fotodinamik Terapi

Sivi Kristaller

Kimyasal Sensor

Sekil 25. Ftalosiyaninlerin bazi uygulama alanlar1
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2. Kataliz
2.1. Katalize iliskin Temel Kavramlar

Kimyasal bir tepkimenin hizin1 artirma yetenegine kataliz, bu
amagla kullanilabilen maddelere ise katalizor denir. Buna karsilik,
tepkimenin hizin1 diisiirmek i¢in kullanilan maddeler negatif yonlii
katalizor veya inhibitér olarak adlandirilmaktadir. Reaksiyonun
karisimiyla aymi faz icerisinde bulunan katalizor homojen katalizor
olarak; bu katalizoriin kullanildig: islem ise homojen kataliz olarak
adlandirilmaktadir. Buna karsilik, reaksiyon karisimindan ayr1 ikinci bir
faz olarak bulunan katalizorlere heterojen katalizér denirken, bu
katalizoriin uygulandig1r islemler ise heterojen kataliz olarak
adlandirilmaktadir (Bartholomew ve Farrauto, 2011; Tanaka, 1999).
Katalizorler; aynmi reaktantlar degerlendirildiginde, termodinamik
olarak gerceklesme ihtimali olan iki farkli tepkimeden yalnizca birini
katalizleyebilir. Bu olaya katalizoriin seciciligi denilmektedir. Bir
tepkimenin hizin1 artirma derecesine ise katalizoriin aktivitesi denir.
Herhangi bir katalizoriin aktivitesi ve segiciligi, deneysel olarak

belirlenebilmektedir (Sarikaya, 1997; Meric, 2012).

2.2. Katalizor Nedir?

Termodinamik olarak kendiliginden gerceklesmesi miimkiin olan
kimyasal bir reaksiyonun hizinin artirilmasina kataliz  denir.
Katalizorler, reaksiyon sirasinda tiiketilmeyen ve reaksiyonun enerjik
profilini degistirerek etkinlesme enerjisini diigiiren maddelerdir;
bdylece reaksiyon, alternatif bir mekanizma iizerinden daha kisa siirede

dengeye ulasabilir. Katalizorler, reaksiyonun denge konumunu
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degistirmez, yalnizca reaksiyon hizini artirir (Sekil 26) (Sakallioglu,
2013).

Girenler

Eneriji
N\
-
7

Uriinler

4

Tepkime Koordinat1
Sekil 26. H-O’nun katalizorlii ve katalizorsiiz reaksiyonlarinda

aktivasyon enerjisi

1835 yilinda Thiluck Bob, baz1 kimyasallarin reaksiyon hizlarini
artirabildigini iddia etmistir. Ayn1 sene, kimyaci ve Isvegli bir bilim
adami olan Jons Jakob Berzelius tarafindan katalizér kavrami ilk defa
kullanilmistir. Oesper ise 1948 yilinda, katalizin 6nemini vurgulamak
amaciyla soyle bir ifade kullanmistir: "Katalizsiz kimya, sapsiz bir
kili¢, parlakligi olmayan bir 151k ve sesi olmayan bir ¢an olacaktir."
(Oesper, 1948).

Baslangicta, katalizorlerin reaksiyon sirasinda herhangi bir
degisiklige ugramadigr disiiniiliiyordu. Ancak daha sonraki
aragtirmalar, katalizorlerin reaksiyona katildigini fakat reaksiyon

tamamlandiktan sonra ilk hallerine geri dondiiklerini gostermistir.
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Katalizorler, reaktantlara kiyasla genellikle diigsiik miktarlarda
kullanilmakta olup, bir¢ok kimyasal doniisiimiin hizlanmasinda kritik
rol oynadiklar1 i¢in endiistriyel liretimde hem verim hem de maliyet
tizerinde Onemli etkiye sahiptirler (Leuween, 2004). Katalitik
aragtirmalarin ¢ok disiplinli dogasi, son yillarda yapilan ¢aligmalarin

cesitli alanlarla etkilesimini gostermektedir (Agustine, 2016).

Organik Kimya
Fiziksel Kimya

Organometalik kimya

Biyokimya
inorganik kimya \
Malzeme Bilimi §

Cevre Kimyas:

UHYV tek.

Kimya Miih.
ElektroKimyn s—— Membran Tek.
/ Bilgisayar Tek.
Yesil Kimya

Teorik Kimya
Yakat Hiicreleri

Analitik Kimya /
Polimer Bilimi

Biyo-medikal Tek.

Nanoteknoloji Yuzey Bilimi

Sekil 27. Katalitik arastirmalarla ilgili disiplinler

Kendi Kkiitlesinin binlerce kat1 agirligindaki reaktantlarin
reaksiyonlarinda bile bir katalizor yiiksek katalitik etki gosterebilir.
Tersinir reaksiyonlarda, katalizor reaksiyonun denge konumunu
degistirmez; ancak dengeye daha kisa siirede ulasilmasini saglar. Bagka
bir deyisle katalizor, reaksiyonun baglamasi i¢in gereken aktivasyon
enerjisini diisiirmek suretiyle siirecin daha hizli gerceklesmesine
aracilik eder. Dengeye ulagsmig bir reaksiyonda katalizor, reaktantlarin
konsantrasyonlarint degistirmez. Ayrica, katalizér varliginda veya

yoklugunda, herhangi bir tepkimenin serbest enerji degisimi (AG) sabit

37



kalir. Her katalizor her kimyasal tepkimeyi katalizleyemez; bir
tepkimede en uygun olabilecek katalizor deneysel c¢alismanin
sonucunda belirlenir.  Katalizorler, ayn1 reaktantlardan yola
cikildiginda, termodinamik olarak miimkiin olan iki reaksiyondan
sadece birini katalizleyebilir. Bu olguya katalizor segiciligi denirken bir
tepkimenin hizlandirilma derecesine ise katalizoriin aktifligi denir.
Katalizoriin hem seciciligi hem de aktifligi deneysel verilerden yola
cikarak belirlenir (Koshland, 1958).

Molekiiler diizeyde, katalitik ¢gevrim sirasinda katalizorler farkl
ara formlarda bulunabilir ve ¢evrim basamaklarin1 defalarca
gegebilirler. Bir katalizoriin verimliligini ifade etmek igin siklikla
cevrim sayist (TON, Turnover Number) ve g¢evrim frekansi (TOF,
Turnover Frequency) kavramlari kullanilir. TON, kullanilan katalizoriin
her bir mol basina olusan toplam tiriin mol sayisini; TOF ise birim siire
igerisinde katalizoriin her bir molii tarafindan olusturulan iiriin mol
sayisini ifade eder (Wilson ve Walker, 2005);

TON= Olusan tirtiniin mol sayis1 / Katalizoriin mol sayis1
TOF= Olusan iiriiniin mol sayis1 / (Katalizoriin mol sayis1 x Zaman).

Katalizorlerin ¢alisma mekanizmasi gilinlimiizde tam olarak
aydinlatilamamis olmakla birlikte, genel olarak katalizorlerin
isleyisinin asagidaki temel basamaklar lizerinden gerceklestigi kabul
edilmektedir:

¢ Reaktantlarin katalizoriin aktif bolgelerine adsorpsiyonu,

e Katalizor yiizeyi ile reaktant molekiiller arasinda meydana gelen
kiiciik etkilesimler sonucunda reaktantlarin reaktifliginin artmasi,

e Tepkimenin gerceklesmesi,
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¢ Olusan iirlin bilesiklerinin yiizey iizerinde desorpsiyonu.

Iyi  bir katalizér, reaktantlar1 yiizeyine reaksiyonun
gerceklesmesine yetecek kadar giiclii, ancak iirlinlerin yiizey {izerinden
ayrilmasina izin verecek kadar zayif baglayabilmelidir. Ornegin, giimiis
metali ylizeyinde reaktant molekiiller yeterince giiglii tutulamazken,
tungsten ylizeyinde reaktantlar asir1 kuvvetle baglanir ve iriinlerin
yiizeyden ayrilmasi zorlasir. Bu nedenle her iki metal de etkin katalizor
olarak kabul edilmez. Buna karsilik, platin ve nikel ylizeyleri,
reaktantlar1 reaksiyonun gerceklesebilecegi kadar kuvvetle baglarken,
iriinlerin ylizeyden ayrilmasin1 da miimkiin kilacak sekilde uygun bir
bag kuvveti saglar (Sigsman, 2007).

Katalizorler, reaksiyon ortamlarinda hem homojen hem de

heterojen bicimde kullanilabilirler.

2.3. Homojen Kataliz

Homojen kataliz sistemlerinde kullanilan katalizorler, genellikle
molekiiler yapiya sahiptir. Reaktantlar katalizore koordinasyon
saglayarak cesitli iglemlerden gecer ve katalizorden ayrildiktan sonra
nihai lriine donisiirler. Homojen katalizde, katalizor {izerine bagl
ligantlarin modifikasyonu ile katalizériin secicilik  6zellikleri
gelistirilebilir ya da farkli istenen nitelikler kazandirilabilir. Bu
dogrultuda, literatiire pek cok orjinal katalizor tasarimi ve bilesigi
kazandirilmistir (Shriver, 1999). Homojen kataliz reaksiyonlarinda,
katalizor ile reaktantlar ayni faz icerisinde bulunur. Homojen kataliz,
uygun reaksiyon kosullarinda gergeklestirilebilmesi ve yiiksek segicilik

saglamas1 gibi avantajlara sahiptir. Ancak, genellikle pahali olan
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katalizorlerin geri kazanimi zor oldugundan bu durum bir dezavantaj
olusturur. Ote yandan, homojen katalizorlerin yiiksek aktivite ve
seciciligi, atik olusumunu azaltmakta ve {irtinlerin saflastirilmasini

kismen kolaylastirmaktadir (Avsar, 2008).

2.4. Heterojen Kataliz

Heterojen kataliz, reaktor tasarimindaki esneklik ve katalizoriin
geri kazaniminin kolay olmasi nedeniyle, sanayide kimyasal madde
sentezinde yaygin olarak tercih edilen ve uygulanan bir yontemdir.
Heterojen kataliz sisteminde substratlar veya reaktantlar, katalizor
yiizeyine gegici olarak adsorbe olurlar. Bu sistemde katalizor,
reaktantlardan farkli bir fazda bulundugundan, reaksiyon sonunda
kolaylikla ayrilabilir (Bartholomew ve Farrauto, 2011).

Bununla birlikte, heterojen katalizlemenin bazi dezavantajlar
vardir; Ozellikle reaksiyon kosullarinin yiiksek basing ve sicaklik
gerektirmesi, katalizorlin seciciliginin genellikle diisiik olmasi gibi
durumlar bu dezavantajlar arasinda yer alir. Heterojen katalizérlerin
cogunlugu metal iyonu igerir ve siklikla kullanilan metaller arasinda
Co, Fe, Ni, Pt, Cu, Mn, Pd, Cr ve Ag bulunmaktadir. Metalik
katalizorlerin ¢ogunda d orbitallerinin kismen bos olmasi nedeniyle,
reaktant molekiilleri yiizeylerinde kolaylikla adsorblanabilir ve

reaksiyon gerceklesebilir (Sisman, 2007).
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Tablo 1. Homojen ve heterojen kataliz karsilagtiriimasi

Ozellik Homojen Kataliz Heterojen Kataliz

Aktivite Yiiksek Degisken

Segicilik Yiiksek Degisken

Reaksiyon Kosullar1 Yumusak Zor
. Degisken, kolay
Katalizér Omrii Uzun
zehirlenebilir
Kararsiz olabilir
Cok kararli
Kararlilik (viiksek sicaklikta
(yliksek sicaklikta kararlt)
bozunur)

Geri Kazanma Gli¢ ve pahali Kolay

Kullanilan Atomlar
(aktif bolge)

Hazirlanmasi

Coziict Sinirlamasi

Biitiin atomlar

Zor

Yok (¢oziiniir)

Sadece ylizey atomlari

Kolay

Var (¢6ziinmez)

Tepkime kosullari Diisiik sicaklik ve basing Yiiksek sicaklik ve basing

2.5. Organometalik Kataliz

Gilintimiizde pek ¢ok endiistriyel islem, ¢evre ve insan sagligi
acisindan potansiyel tehlike arz eden kimyasallarin kullanimina
dayanmaktadir (Poliakoff, 2002). Bu nedenle, yalnizca hedeflenen
tirtinlerin sentezlenebildigi, atik ve yan iirlinlerin minimum diizeyde
olacagi, giivenli, basit ve cevre dostu ideal siireglerin gelistirilmesi
biliylik 6nem tasimaktadir (Anastas, 2002). Kimyasal reaksiyonlar
cogunlukla organik c¢oziciiler igerisinde gerceklestirilmektedir.
Organik sentezlerde yaygin olarak kullanilan pek ¢ok ¢6ziiciiniin ugucu,
toksik ve alev alic1 ozelliklere sahip olmasi, insan ve cevre sagligi

acisindan potansiyel riskler olusturdugunu gostermektedir. Bu nedenle,

41



ozellikle son yillarda, tehlikeli olan organik c¢oziiclilerin alternatif
¢oziimlerle degistirilmesi yoniinde yogun cabalar gelistirilmistir. Bu
alternatif c¢oziiciiler arasinda su, siiperkritik ortamlar (6rnegin
karbondioksit) ve iyonik sivilar 6rnek olarak verilebilir. Bu ¢6ziimler,
cevresel acgidan avantaj saglamakla kalmaylp, aynm1 zamanda
sentezlenen iiriinlerin atitk maddelerden kolay ayrilabilmesi agisindan
da 6nemli kolayliklar sunmaktadir (Tzschucke, 2002).

Kimya sektoriinde gilinlimiizde iiretilen tiim kimyasallarin
neredeyse %801, bir veya birden fazla basamakta katalizorlerin de
kullanildigi reaksiyonlar sonucunda elde edilmektedir. Katalizorlerin
kullanilmasi, bazi reaksiyonlarin hizin1 6nemli dl¢lide artirmanin yani
sira, aym zamanda segicilik de saglamaktadir. Ideal olan bir katalizor,
reaksiyonun hizim1 artirirken; ortamda da tiikenmeden varligini
siirdiirebilir (DeSimone, 2002; Cornils v., 2020; Bond, 1986). Gegis
metal bilesiklerini i¢eren homojen katalizli reaksiyonlar, giiniimiiz
kimyasinda biiytik bir 5neme sahiptir. Bu reaksiyonlar, 6zellikle yiiksek
secicilik  gerektiren organik  donilislimlerde  yaygin  olarak
kullanilmaktadir. Bu 6nemin somut bir gostergesi, 2001 yilinda Nobel
Kimya Odiilii’niin Sharpless, Noyori ve Knowles’a, asimetrik homojen
kataliz reaksiyonlar1 konusundaki aragtirmalar1 nedeniyle verilmesidir.
Bu kesifler, 6zellikle kiral secici ilaglar ve materyallerin tiretilmesi ile
ilgili aragtirmalara biiyiik bir ivme kazandirmistir. (Diderich & Stangh,
1998; Noyori, 2003).

Ilag ve kimyasal endiistrilerinde, 6zellikle iiretim asamasinda,
hedef {iriine baglh olarak 25-100 kat, yag rafinerizasyon islemlerinde

ise 1000 kat daha fazla atik madde olugsmaktadir. Bu durum, ¢evre dostu
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olan katalitik sistemlerin gelistirilmesini zorunlu kilmistir. Ozellikle
yiikksek segicilik gosteren ve uzun slirelerde kararli kalabilen
katalizorlerin sentezine yonelik ¢calismalar 6nemli bir artis kazanmustir.
Ham maddelerin kullaniminda, atik miktarini minimuma indirmek ve
atom ekonomisini maksimuma ¢ikarmak agisindan, kullanilan ¢6ziicii
ve katalizorler birincil 6neme sahiptir. Bu nedenle, atik iiretimini
azaltmak amaciyla yapilan her katki, ister kiigiik ister biiyiik dlcekte
olsun, Yesil Kimya’nin gelisimine 6nemli dl¢iide destek saglamaktadir

(Sheldon, 1994; Elschenbroich vd., 1992).

2.6. Katalizérlerin Ozellikleri ve Kullanim Avantajlan
Katalizorler, {lretimde verimligin artmasit ve tasarrufun
saglanmasi, hammaddenin korunmasi, safsizliklarin azaltilmasi,
tepkimelerde yiiksek segicilik gibi 6zelliklerinden dolayr kimya
sanayisinde bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Bu kullanim alanlarinin
yiizdelik degerleri ile sematize edilmis hali sekil 28’de gdsterilmistir
(Hagen, 2015). Katalizérler kimyasal reaksiyonlarda hammadde
maliyetlerini diisliriip ve enerji ihtiyaclarini en aza indirgeyerek uzun
yillardir kullanilan en ¢evreci faktdr haline gelmistir. Bir katalizoriin
yeterince etkili olmasi i¢in aktivite, segicilik ve kullanim siiresi

yoniinden yeterli yapiya sahip olmasi gerekmektedir (Sirin, 2016).
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Kimyasallar
279, Rafine yontemleri

22%

Polimer
21%

Cevre teknolojileri
30%

Sekil 28. Katalizorlerin kullanim alanlar1

Katalizorlerin ¢ok cesitli alanlarda kullaniliyor olmalarinin yani
sira ¢esitli tiirleri de vardir. Bu ¢esitlilik katalizorlerin fiziksel
hallerinden, kimyasal tepkimeye girme isteklerinden, kullanim
alanlarinin farkliligindan kaynaklanmaktadir (Akceylan, 2011). Sekil

29’da katalizorlerin siniflandirmasi sematize edilmistir.

[ Katalizorler }

Sekil 29. Katalizorlerin siniflandirilmasi
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Biyokatalizorler, biyolojik sistemlerde kimyasal tepkimeleri
katalizleyen ve biyokimyasal olaylarin viicutta yasam ile uyumlu bir
sekilde ger¢ceklesmesini saglayan organik molekiillerdir. Hormonlar ve
enzimler iki tiir biyokatalizordiir. Tripsin, pepsin ve benzerleri gibi
sindirim enzimleri biyokatalizorlere o©rnek olarak gdsterilebilir.
Molekiil agirligr yiiksek hidrokarbonlarin parcalanmasinda (kraking)
kullanilan aliiminyum-silisyum dioksit ve alifatik hidrokarbonlarin
izomerlestirilmesinde kullanilan aliiminyum kloriir asit katalizorleri
olarak ornek gosterilebilir. Buna ek olarak, ibuprofen sentezi igin
baslangic maddesi olarak izobiitilbenzen ile toluenin yan zincir
alkilasyonunda kat1 siiper baz (KOH-Al;03) katalizér olarak
kullanilmistir.

Gegis  metal  bilesikleri, homojen  katalizér  olarak
kullanilmaktadir. Heterojen katalizorler, bir kimyasal reaksiyona
katilan reaktanlarin ve iirlinlerin fiziksel fazlarinin birbirinden farkli
oldugu maddelerdir. Heterojen katalizorlere cogunlukla metaller, metal
oksitler ve asitler 6rnek gosterilebilir. Faz transfer katalizorleri (FTK),
Ozellikle apolar organik bilesikler ile iyonik bilesiklerin
reaksiyonlarinda reaktantlarin birbiriyle etkilesmemesinden dolay1
gerceklesemeyen reaksiyonlarin  verimli bir sekilde {iriin ile
sonuglanmasint saglayan ajanlardir. Kuaterner amonyum tuzlari,
fosfonyum tuzlari, crown eterler, kriptantlar 6rnek olarak verilebilir

(Abdel Malek ve Ewies, 2014).
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2.7. Katalizor Bilesenleri

Heterojen katalizorler, ti¢ temel bilesenden meydana gelir

Katalizor Bile§enleriJ

A

»
Aktif Bilesen Giiglendiriciler
Destek (Tastyici)

Sekil 30. Katalizor bilesenleri

Katalizor tasariminda ilk belirlenmesi gereken bilesen, kimyasal
reaksiyondan sorumlu aktif bilesendir. Aktif bilesen, yiizey alani
saglayarak ve katalizoriin mekanik Ozelliklerini iyilestirerek,
katalizoriin daha kolay ve daha uzun siire kullanilmasina olanak tanir
(Kwao wvd., 2024). Destek maddeler, aktif bilesene yiizey alam
saglayarak katalizoriin Ozelliklerini gelistirir ve kullanim siiresini
uzatir. Ancak destek malzemesi, reaksiyon sirasinda yan reaksiyonlara
yol agmamalidir. Giiglendiriciler, aktif bilesene ve destege yardimci
olmak i¢in yapiya az miktarda eklenen maddelerdir. Bu katkilar,
katalizoriin istenen aktiviteye ulagmasmi saglarken, segicilik ve

kararlilig1 da artirir (Kalkan, 2023).

2.8. Katalizorlerin Calisma Prensibi

Heterojen katalizorler, reaksiyonlarin hizli ve etkin bir sekilde
gerceklesmesini  diflizyon, adsorpsiyon, aktivasyon, reaksiyon ve
desorpsiyon asamalar1 araciligiyla saglar. Reaksiyonun difilizyon

asamasinda, reaktantlar katalizor ylizeyine ulasir ve ilerleyen sathalarda
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yiizeye adsorbe olurlar. Aktivasyon asamasinda ise reaktantlar
arasindaki kimyasal baglar kirilir, boylece reaksiyon daha diisiik enerji
gereksinimiyle gergeklesebilir.

Katalizor ylizeyinde gergeklesen kimyasal olaylar reaksiyon
asamast olarak adlandirilir. Bu asamada katalizoriin  segiciligi
kullanilarak reaktantlardan istenen triinler elde edilir. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ise desorpsiyon asamasi baglar; bu asamada
katalizor tekrar kullanilabilir forma doniistiiriiliir. Desorpsiyonun
etkinligi, olusan iiriinlerin kalitesini dogrudan etkiler; zayif bir
desorpsiyon siirecinde katalizor yiizeyinde iiriin birikimi meydana gelir
ve yan iiriin olusumu ile katalizériin bozulmasi s6z konusu olabilir
(Isahak & Al-Amiery, 2024).

Heterojen katalizorlerin  calisma prensibi  Sekil 31°de

gosterilmistir (Oner, 2023).

'\
Diftizyon
P2
J
:E, —_—
- Aktivasyon
= \
z % &
£
g >
‘é' J
- —
JJ)
—
Adsorpsiyon Reaksiyon Desorpsiyon
Reaksiyon

Sekil 31. Katalizorlerin ¢aligma prensibi
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2.9. Karbonil (C=0) Grubu iceren Bilesiklerin Indirgenmesi

Karbonil gruplari, aldehitler, ketonlar, karboksilik asitler ve
esterler gibi bilesiklerde bulunan C=0O fonksiyonel grubunu ifade eder
(Syamal & Maurya, 1986). Organik bilesiklerde C=0O grubunun
indirgenmesi, oksijen atomunun sayisinda azalma veya hidrojen
atomlarinin sayisinda artis olarak tanimlanmaktadir (Costamagna, vd.,
1992). Doymamis organik bilesiklerde C=0O grubunun indirgenmesi,
hem organik kimya hem de kimya endiistrisi acisindan organik
sentezlerde temel bir doniisiim olarak 6nem tasir (Kojima, vd., 2003).
Doymamis organik bilesiklerin indirgenmesi i¢in ¢esitli yontemler
mevcut olmakla birlikte, 6zellikle karbonil bilesiklerinden keton ve
aldehitlerin indirgenmesi {izerine aragtirmalar halen devam etmektedir.
Karbonil grubu igeren bilesiklerde, genellikle bir grubu indirgerken
diger indirgenebilir gruplarin etkilenmemesi bazen basarisizlikla
sonuclanabilmektedir. Bu nedenle, indirgen maddelerin segiciligine
dikkat edilmesi onemlidir. En yaygin kullanilan indirgenler, metal
hidriirler ve bir katalizor esliginde kullanilan hidrojendir (Balouiri, vd.,
2016).

Aldehit ve ketonlarin alkollere indirgenmesinde, LiAlH4 oldukca
etkili bir indirgen olarak kullanilmaktadir. Karbonil gruplarinin
indirgenmesinde ise transfer hidrojenasyonu, direkt hidrojenasyon ve
metal hidriir indirgemesi en yaygin yontemlerdir (Bauer, vd., 1966).
Geleneksel olarak, bu tiir doniisiim tepkimelerinde sodyum borhidriir
(NaBH4) veya lityum aliiminyum hidriir (LiAlH4) gibi hidriir
reaktifleri, stokiyometrik oranlarda kullanilmistir (Bradshaw, 1992).
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OH
+ NaBH: + O ——— + HiBO3 + NaOH

Sekil 32. Metal hidriir indirgenmesi genel tepkimesi

Karbonil gruplarinin indirgenmesinde kullanilan indirgenlerin
reaktivitesi, tepkimedeki maddelere farkli etkiler yaratmaktadir
(Iwasaki & Nozaki, 2024). Tim bu indirgenler, niikleofilik hidriir
kaynag1 olarak hareket eder ve bu nedenle elektrofilik tiirlere karsi
oldukga reaktiftirler (David & McCuen, 1988). Metal hidriir
indirgemelerinde, yan iirlin olarak atik olusumu s6z konusu olup, bu
atiklarin bertarafi ekonomik agidan zordur; dolayisiyla genis caplh
kullannm  ekonomik  degildir. Bunun yerine, tepkimenin
siirdiiriilebilirligi  acisindan, molekiiler hidrojen  kullanilarak
gerceklestirilen katalitik hidrojenasyon reaksiyonlari daha uygun bir

alternatif olarak one ¢ikmaktadir (Prieschl vd., 2020).

OH

+ HZ ——

Sekil 33. Katalitik hidrojenlenme genel tepkimesi

Karbonil grup tasiyan ketonlarin indirgenmesinde genellikle
molekiiler hidrojen tercih edilmektedir. Ancak bu yontemde yiiksek

basing altinda ¢alismay1 gerektiren 6zel basing kaplarinin kullanilmasi
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zorunlulugu,  molekiiler = hidrojene  alternatif = yOntemlerin
gelistirilmesine neden olmustur. Bu dogrultuda, transfer hidrojenasyon
sistemi giivenli, pratik ve etkili bir indirgeme yontemi olarak One
cikmistir. Bu sistemde, hidrojen kaynagi ve ayni zamanda ¢oziicii
olarak izopropanol/baz (hidroksit veya alkoksit) ya da formik
asit/trietilamin (5:2 azeotrop karisimi) gibi bilesik ciftleri yaygin
bicimde kullanilmaktadir (Wang ve Astruc, 2015).

2.10. Hidrojenasyon

Hidrojenasyon reaksiyonlari, modern kimya alaninda hem
endiistriyel hem de laboratuvar 6lceklerinde temel ve vazgecilmez bir
kimyasal doniligiim yontemi olarak biiyiilk 6nem tasimaktadir (Blaser,
2009). Molekiiler hidrojenasyon genellikle gecis metalleri kullanilarak
gerceklestirilen homojen veya heterojen katalitik sistemler araciligiyla
(de Vries ve Elsevier, 2007) yiirtitiilmekte, son yillarda ise Lewis ¢iftleri
kullanilarak dihidrojen molekiiliiniin dogrudan aktivasyonu yoluyla da
uygulanabilmektedir (Hounjet ve Stephan, 2014). Alternatif bir yontem
olarak transfer hidrojenasyon (TH) yaklasimi, hidrojen kaynaginin
molekiiler hidrojen (Hz) disinda bir bilesikten saglandigi ve
reaksiyonun bir organometalik kompleks tarafindan katalize edildigi bir

mekanizmayi igermektedir (Hintermair vd., 2014; Ok vd., 2014).

N / ~A H -
c=C N -C C
HH” H CTCH Tes H
';( e o — {—> I/I
1 2 3. 4.

Sekil 34. Hidrojenasyon genel sekli
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Bu yontem, diisiik basing ve 1limli sicaklik kosullarinda
gerceklestirilebilmesi  ve  ekonomik  hidrojen  kaynaklariin
kullanilmasmma olanak saglamasi bakimindan dikkat g¢ekmektedir
(Campos vd., 2014). Dolayisiyla, transfer hidrojenasyon reaksiyonlari
cevresel stirdiiriilebilirligi destekleyen Ozellikleri nedeniyle Yesil
Kimya ilkeleri kapsaminda Onemli bir alternatif olarak

degerlendirilmektedir (Wang ve Astruc, 2015).

2.11. Molekiiler Hidrojenasyon

Hidrojenasyon reaksiyonlari, 6zellikle ketonlar, alkinler, alkenler,
aldehitler ve nitriller basta olmak tlizere doymamis organik bilesiklerin
doniistimiinde 6nemli bir reaksiyon seklidir (Louis & Delannoy, 2019).
Molekiiler hidrojenasyon, genellikle bir gec¢is metali katalizorii
varliginda, organik bir bilesige dihidrojen (H2) katilmasi seklinde
gerceklesir (Sekil 35) (Bena, 2007) ve cogunlukla basing altinda
uygulanir. Bu yontem, ila¢ ve petrokimya endiistrisinde ¢esitli ve genis

uygulama alanlarina sahiptir.

0 OH

)k veya R/\ _—_’K?_::l(:)ﬁr veya R/\

R R’ R R’

Sekil 35. Doymamis organik bilesiklerin molekiiler hidrojenasyon

tepkimesi
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Bu yontem, genellikle yiliksek sicaklik, basing ve 0zel olarak
gelistirilmis malzemeler gerektirdiginden, yiiksek riskli ve maliyetli
sistemler olarak degerlendirilmektedir (Yigit ve ark., 2006).
Hidrojenasyon tepkimesindeki katalitik ¢evrim, temel olarak asagidaki
basamaklardan olusur:

i. Ligandin metal ile birlesmesi <> metalden ayrilmas: (18 e~
kural1): Ara iirlinlerden {iriinlere ge¢is esnasinda, metalin degerlik
elektron sayis1 18 e ’dan 16 e ’a degisir (Avsar, 2008).

ii. Metal merkezinin yilikseltgenmesi <> indirgenmesi

iii. Indirgen ayrilma <« yiikseltgen katilma

iv. Araya girme <> ayirma (eliminasyon)

v. Koordine olmus ligant iizerine saldir.

2.12. Transfer Hidrojenasyon (TH)

Katalizor varliginda bir hidrojen vericisi kullanilarak ¢oklu
baglarin indirgenmesi islemi, transfer hidrojenasyon (TH) ya da
hidrojen transfer reaksiyonu olarak adlandirilmaktadir. Bu
hidrojenasyon (TH), katalizér araciligiyla bir hidrojen vericisinden
hidrojenin ayrilmast ve ayrilan bu hidrojenin substratin doymamis
fonksiyonel grubuna katilmasi yoluyla gerceklesir (Sekil 36) (Gladiali
ve Alberico 2006). Transfer hidrojenasyon (TH) fotokimyasal, termal
veya katalitik sekillerde gerceklesebilir. Katalitik siirecler, genellikle
yiiksek ve etkili secicilikle sonuglanmaktadir (Ozdemir ve ark. 2005).
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R R
-~ -
l\l Katalizor, Baz HN
)\ Hidrojen vericisi /I\

Ar—NO, Ar—NH,

Sekil 36. Coklu baglarin TH ile indirgenmesi

Transfer hidrojenasyon (TH), kolay temin edilebilen alkollerin
hidrojen kaynagi olarak kullanilabilmesi ve reaksiyonlarin ¢evre dostu
ille  ekonomik  nitelik  tastyan 1limli  kosullar  altinda
gerceklestirilebilmesi nedeniyle giiclii tercih nedenlerine sahiptir
(Backvall, 2002). Giinlimiizde prokiral ketonlarin asimetrik transfer
hidrojenasyonu, saf kimyasallarin ve 6zellikle eczacilik endiistrisi i¢in
onemli ara Uriinler sinifin1 olusturan optikge aktif ikincil alkollerin
sentezinde en etkili ve yaygin yontemlerden biri olarak kabul
edilmektedir.

Hidrojenin transfer edildigi reaksiyonlar, bir mol hidrojenin
alkolden ketona transferi seklinde gergeklesen tepkimeler olarak 1925
yilindan beri bilinmektedir. ilk olarak, 2-propanolden bir ketona
hidrojen transferi sirasinda aliiminyum izopropoksit kullanilmig ve bu
indirgenme, kesfedenler tarafindan Meerwein-Ponndorf-Verley (MPV)

indirgenmesi seklinde adlandirilmistir (Meerwein ve Schmidt 1925).
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A L LK

fazlast

Sekil 37. Meerwein-Poondorf-Verlay (MPV) indirgenmesi

Kokeni Meerwein—Pondorf—Verley (MPV) indirgemesine
dayanan ve sonrasinda asimetrik varyanti gelistirilen ketonlarin transfer
hidrojenasyonu, 06zel basing kaplarina gereksinim duyulmamasi,
yiiksek basing kosullarina ihtiya¢ gostermemesi, operasyonel agidan
daha basit olmas1 ve dnemli dl¢iide daha gilivenli bir siire¢ sunmasi
nedeniyle molekiiler hidrojenasyona gii¢lii bir alternatif olarak ortaya
cikmistir (Maytum vd., 2007; Palmer ve Wills, 1999). Katalizor
varliginda uygun bir hidrojen donorii kullanilarak coklu baglarin
indirgenmesiyle gergeklesen bu siire¢, hidrojen transfer reaksiyonu ya
da transfer hidrojenasyon (TH) olarak adlandirilmaktadir.

Bu tiir hidrojenasyon stirecleri, katalizor varliginda bir hidrojen
donoriinden (hidrojen kaynagindan) hidrojen atomlarinin ayrilmasi ve
bu atomlarin substratin doymamis fonksiyonel grubuna aktarilmasi
prensibine dayanmaktadir (Gladiali ve Alberico, 2006; Ozdemir vd.,
2005). Transfer hidrojenasyon (TH), hem endiistriyel uygulamalarda
hem de organik sentez ¢aligmalarinda yaygin olarak kullanilan etkili bir
yontemdir. Ozellikle transfer hidrojenasyon (TH) ve asimetrik transfer
hidrojenasyon (ATH) reaksiyonlari, dogal {irlinlerin, biyolojik olarak
aktif'bilesiklerin ve farmasotik Onciillerin sentezinde 6nemli bir sentetik
strateji olarak 6ne ¢ikmaktadir (de Vries ve Elsevier, 2007; Noyori ve
Hashiguchi, 1997).
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TH yoOnteminin ¢evresel acidan siirdiiriilebilir olmasi, reaksiyon
kosullarinin basit, 1limli1 ve kolay uygulanabilir nitelikte bulunmasi,
ayrica toksik yan tirinlerin olusumunu minimize etmesi nedeniyle Yesil
Kimya ilkeleriyle de uyumlu oldugu vurgulanmaktadir (Faller ve
Lavoie, 2001). Bu yontemde hidrojen gazi yerine uygun bir hidrojen
dondriiniin kullanilmasi, islemin hem ekonomik hem de ¢evre dostu
olmasini saglamaktadir (Ozcan, 2009). Asagidaki sekilde, transfer

hidrojenasyonun genel reaksiyon semast sunulmustur.

Katalizor A -+ D
gyt A H o

Sekil 38. Hidrojen vericisi DH>’den, hidrojen alici A substratina

hidrir transferi

2.12.1. Transfer Hidrojenasyonun Tarihcesi ve Yapilan Calismalar

Transfer hidrojenasyon (TH) c¢alismalari, 1900’14 yillarin
basindan beri kimya literatiirinde yer almaktadir. 1903 yilinda
Knoevenagel (Knoevenagel, 2003), paladyum siyah1 kullanarak
dimetiltereftalat—dimetil-1,4-hidrotereftalat reaksiyonunu
gerceklestirmis ve bilesikte hidrojen transferinin ayni verici ve alici
molekiiller arasinda gerceklestigini gostermistir. Bu bulgu, hidrojen
vericisi olarak farkli molekiillerin kullanimina yonelik arastirmalari
tesvik etmistir (Efimov & Laaksonen, 2022). Daha sonra Braude ve
Linstead, TH reaksiyonlarinin {i¢ farkli sekilde mekanizma iizerinden

gergeklestigini 6ne stirmiislerdir (Braude, 1954).
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Ic molekiiler hidrojen gécii: Hidrojenin ayn1 molekiil iginde
kaymast,

e Ayn1 alic1 ve verici birimlerin arasinda orantisiz hidrojen
transferi,

¢ Alic1 ve verici birimler disinda gergeklesen hidrojen transferi.

Bu ii¢ yontem arasinda, en basit ve yaygin olani, klasik transfer
hidrojenasyon (TH) reaksiyonudur ve giinlimiizde en c¢ok kullanilan
uygulama alanini temsil etmektedir.

Transfer hidrojenasyonu konusundaki ¢alismalarin 6nemli dl¢iide
hiz kazanmasi, iiclincli sira gecis metallerini  katalizoér olarak
kullanmanin yiiksek oranda aktivite gostermesinin anlagilmasindan
sonra baglamistir. Henbest, Mitchell ve ¢alisma arkadaslari; 1960
yilindaki ¢aligmalarinda, bir iridyum katalizorii  kullanarak
siklohekzanonlar ve doymamis ketonlar1 izopropanol kullanarak
sekonder alkollere indirgemislerdir (Haddad, 1964; Trocha-Grimshaw,
1967; McPartlin & Mason, 1967). 1970’lerde ise Sason ve Blum, gecis
metalleri kullanarak yaptiklar1 c¢alismalarla transfer hidrojenasyon
alanina 6nemli katkilar saglamiglardir (Pelagatti, vd., 1999; Cerveny,
1986; de Vries ve Elsevier, 2007). 1980’11 yillarda, rutenyum (Ru)
katalizorleri kullanilarak gergeklestirilen transfer hidrojenasyon
caligmalari, kapsamli ve detayli bigimde arastirilmis ve literatiirde
sistematik olarak ortaya konmustur (Noyori & Hashiguchi, 1997;
Bianchi vd., 1980; Bartok, 2010). 2001 yilinda Noyori ve Knowles,
hidrojenasyon alanindaki galismalar1 nedeniyle Nobel Kimya Odiiliine
layik goriilmiislerdir. Bu 6diil, transfer hidrojenasyon (TH) alanina olan

ilgiyi 6nemli 6l¢lide artirmistir (Noyori, 2002).
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2.12.2. TH Reaksiyonunda Hidrojen Kaynaklari

Keton veya aldehitlerin indirgenmesinde baslangigta agirlikli
olarak molekiiler hidrojen kullanilmistir. Ancak molekiiler hidrojen
yonteminin yiiksek maliyet ve riskleri nedeniyle, bu reaksiyonlarda
alternatif  hidrojen kaynaklar1 olarak formik asit-trietilamin

(HCO2H/Et3N) veya propan-2-ol kullanilmaktadir.

(0] OH OH 0

R N N

Sekil 39. Propan-2-ol’iin hidrojen kaynagi olarak kullanilmasi

Propan-2-ol, ucuz ve kolay erisilebilir olmasi, c¢evreye zarar
vermemesi ve ¢oziiciilerin pH degerini degistirmemesi gibi avantajlara
sahiptir. Pek ¢ok metal katalizor, propan-2-ol ¢ozeltisi igerisindeki
reaksiyon sicakliginda yeterli kararliliga sahiptir ve reaksiyonlarin cogu
yikksek ve etkili donilistim ile sonuglanir (Yigit ve ark., 2006;
Venkatachalam ve Ramesh, 2005).

Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinin tersinir olmasinin
nedeni, propan-2-ol ve {riiniin ikincil alkol olmasidir (Gao ve ark.,
1996). Propan-2-ol’iin ¢evreci ve erisilebilir olmasina ragmen,
reaksiyonun tersinirligi hidrojen transferinde 6nemli bir dezavantaj
olusturur. Ancak, olusan asetonun siirekli destillenmesi veya seyreltik
cozeltide calisilmas1  sayesinde bu  dezavantajlar  asilabilir

(Venkatachalam ve Ramesh, 2005).
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Formik asit-trietilamin karigimi, propan-2-ol’e kiyasla daha
uygun bir hidrojen saglayicisidir. Bunun nedeni, formik asit-
trietilaminin acik sistemdeki dehidrojenasyonu sirasinda CO> agiga
cikar ve bu sayede reaksiyon tersinir olmaz (Sekil 40). 5:2 oranindaki
formik asit-trietilamin azeotropik karigimi, oda sicakliginda tek bir faz
olusturur ve indirgen madde olarak yaygin bigimde kullanilir. 20—60 °C
araliginda birgok organik c¢oziicii ile karisabilir, yliksek substrat
konsantrasyonu saglar ve bu sayede tersinmez ve rasemik olmayan
yiiksek ve etkili doniisiimler elde edilebilir. Bununla birlikte, formik
asit-trietilamin karistmiin kullaniminda bazi kisitlamalar mevcuttur.
Formik asit varliginda hizla bozunabilen bazi bilesikler, katalitik
aktivitelerini tamamziyla kaybedebilir. Bunun nedeni, formik asidin baz
tarafindan desteklenen aktivasyon adimlarindan birini yavaslatmasidir

(Matteoli ve ark., 1981; Fujii ve ark., 1996).

o] OH

)L + HCOOH+NEt;, — /L +  co,

Ry R, R; R,

Sekil 40. Hidrojen kaynagi olarak formik asit kullanilmas1

2.12.3. Hidrojen Saglayan Alkollerin TH Reaksiyonu Uzerindeki
Etkisi
Alkoller, genellikle yiiksek enantiyosecicilik saglamakla birlikte,
hidrojenasyon reaksiyonlarinda uygun ¢o6ziicii ve hidrojen kaynagi
olarak da kullanilabilirler (Malacea ve ark., 2010). Yapilan caligsmalar,

ikincil alkollerin en etkili hidrojen saglayicilar1 oldugunu gostermistir.
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Buna karsin, tersiyer alkoller, a-hidrojen icermedikleri i¢in hidrojen
sunucusu olarak gorev yapamazlar, katalizor etkisi altinda eter
olusumuna yonelirler veya alken elde etmek iizere suyun
eliminasyonunu ger¢eklestirirler. Birincil alkoller ise hidrojen sunucu
olarak kullanilmaz ve sekonder alkollere gore elverissiz redoks
potansiyelleri nedeniyle yaygin olarak goriilmemektedir (Wang vd.,
2020). Ciinkii olusan aldehit, katalizoriin zehiri olarak hareket eder ve

katalitik etkinligi azaltir (Barath E. 2018).

2.12.4. TH Reaksiyonunda Katalizor Aktive Ediciler

Transfer hidrojenasyon tepkimelerinde, sodyum alkoksit, NaOH
veya KOH gibi gii¢lii bazlar, cogu zaman katalizorii aktive etmek i¢in
kullanilmaktadir (Brunner ve Kunz, 1986). Bu bazlar, alkolden
protonun koparilmasin1 saglayarak alkoksit olusumuna yol agar;
alkoksit, P-eliminasyon sonucunda metal hidriir olusturur. Metal
hidriirler, transfer hidrojenasyon tepkimelerinde aktif rol oynar. Metal
hidriir ara iriintinlin  olusumu, o6zellikle rutenyum metalinin
katalizledigi hidrojenasyon mekanizmasinin lizerinde ¢alisan bilim
adamlar tarafindan 6ne stirtilmektedir (Palmer ve Wills, 1999; Chen ve

ark., 2004).

2.12.5. TH Reaksiyonlarinda Ornek Katalizorler

Son on yilda Ir, Rh ve Ru gibi soy metal katalizorleri, bu tiir
siireclerde yaygin sekilde arastirilmis ve son derece yiiksek verimler
elde edilmistir. Bu gelismelerin en dnemlisi, 2001 yilinda William S.

Knowlese adli bilim adamma Nobel Kimya Odiilii’niin verilmesiyle
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resmen kabul edilmistir. Yapilan calismada (Sekil 41); DIPAMP

ligantindan elde edilen L-DOPA, bugiin Parkinson hastalar1 i¢in umut

vericidir (Knowles, 2002).
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Sekil 41. W. S. Knowlese’nin 2001°de Nobel 6diilii verilen g¢alismasi

Noyori, 2001 yilinda yapmis oldugu ve Nobel Odiiliinii William

S. Knowlese ile paylastig1 diger bir ¢alismada, BINAP-Ru kullanarak

ates diistiriicii ilag olarak kullanilan S- Naproxen’i elde etmistir (Sekil

42) (Noyori, 2001).
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Sekil 42. Noyori’nin 2001°de yaptig1 Nobel 6diillii calisma

Ruan ve c¢aligma arkadaglar1 2023 yilinda yaptiklar
calismalarinda, makrosiklik Co (II) kompleksleri sentezlediler.
Sentezledikleri bilesikleri, asetofenon ve tilirevlerinin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanmiglar ve
%99’lara varan etkili doniistimler elde etmislerdir (Sekil 43) (Ruan vd.,
2023).

Sekil 43. Ruan vd.,’nin 2023 yilinda yaptiklar1 ¢calisma
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Ma ve calisma grubunun 2024 yilinda yaptiklart ¢alismada,
ketonlarin transfer hidrojenasyon reaksiyonlari i¢in nikel kompleksleri
sentezlemis ve hidrojen vericisi olarak 2-propanol varliginda
asetofenonlarin 1ilgili alkole 12 saatte indirgenmelerini saglamistir

(Sekil 44) (Ma vd., 2024).

Sekil 44. Ma ve ¢alisma grubunun 2024 yilinda yaptiklari ¢alisma

Tanriverdi Gergin Z., vd., 2025 yilinda yaptiklar1 bir calismada,
yeni kopriilii biniikleer Ru(Il) komplekslerini sentezlemislerdir (Sekil
45). Sentezlenen kompleksleri, asetofenon tiirevlerinin transfer
hidrojenasyonunda katalizor olarak kullanmislar ve yiiksek katalitik
etkinlik gosterdiklerini ortaya koymuslardir. Ozellikle benzenli Ru(II)
kompleksinin ¢ok kisa siirede yiliksek doniisiim sagladigi rapor

edilmistir (Gergin vd., 2025).
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Sekil 45. T. Gergin ve arkadaglarinin 2025 yilinda yaptiklari ¢calisma

2.12.6. TH Reaksiyonunda Kullanilan Substratlar

Literatiirde bildirilen enantiyosegici transfer hidrojenasyon
reaksiyonlariin ¢ogunlugu, oOncelikle alkil ve aril ketonlarin
indirgenmesi ile ilgilidir; ayrica, daha ¢ok a,f-doymamis asitlerinin
tiirevi lizerinde gergeklesen aktif (C=C) ikili baglarinin indirgenmesi de
yogun olarak incelenmistir. (C=C) ikili baglarinin, formik asit ve
alkoller ile indirgenmesi termodinamik olarak uygun olan bir
reaksiyondur ve degisik kosullar altinda tamamlanabilir. Buna karsilik,
karbonil (C=0) gruplarinin alkollerle indirgenmesi termodinamik
olarak elverisli degildir; ozellikle primer alkoller kullanildiginda,

ketonlarin alkoller araciligiyla hidrojen transferi ile indirgenmesinde
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reaksiyon tersine kayar. Bu nedenle, yiiksek doniisiimler elde
edebilmek i¢in etkili hidrojen kaynaklar1 ve uygun reaksiyon kosullar

gereklidir (Zassinovich ve Mestroni, 1992).

[0} OH

MPc/KOH, 82 °C

N

OH 0

o )\ )’K o

Sekil 46. Aldehit/ketonlarin TH reaksiyonu ile alkollere indirgenmesi

Asetofenon ve tiirevleri, transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda
siklikla kullanilan substratlardir. Bu substratlardaki fenil halkasindaki
stibstitiientler, transfer hidrojenasyon tepkimesinin hizin1 etkiler.
Ornegin, fenil halkas1 iizerinde elektron ceken bir grubun (-F)
bulunmasi, hidrojen transferinin verimini artirirken; elektron veren
stibstitlientler (OCH3) reaksiyon verimini digiiriir (Gladiali ve

Alberico, 2006).

0 0 0 0O MO O 0
FJij)lK cl’E:[)k Bl-/©)\ OZN’©)‘\ ©)\ Me0/©)1\

Sekil 47. TH reaksiyonlarinda yaygin kullanilan asetofenon tiirevleri
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3. Katalizor Olarak Kullamlan Ftalosiyaninler

Literatiir caligmasi yapildiginda ftalosiyaninlerin katalizor olarak
kullanildig1 pek c¢ok caligma bulunmaktadir. Fakat asetofenon ve
benzaldehitin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak
kullanildig1 ¢aligmalar aragtirmaya agik bir alan olarak kalmistir. Bu
nedenle bu kitap calismasi; ftalosiyaninlerin, karbonil bilesiklerinin
indirgendigi transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak
kullanildig1r c¢aligmalar1 derleme ve bir kaynakta toplama amaciyla
hazirlanmustir.

Ahmad Shaabani vd. yapmis olduklar1 ¢alismada, 1998 yilinda
kendisi tarafindan, ¢Oziiciisiiz ortamda ve mikrodalga yardimiyla
sentezlemis oldugu ftalosiyanin bilesigi (Sekil 48) ile alkolleri, karbonil
bilesiklerine yiikseltgemislerdir (Shaabani vd., 2008).

\ S
)
—
M2+ + 4 0o =, N—NM—N
‘ —_
\
NEZANGSIY

Sekil 48. Ahmad Shaabani ve arkadaslarinin yaptiklar1 calisma
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Altin ve arkadaslar1 (2017) yaptig1 calismada (Sekil 49), azot
kopriilii  fenolik Fe(Il) ftalosiyanin (Fe(I[)Pc) tlirevlerini TiO2
nanoparcaciklar1 {lizerine immobilize ederek fotokatalitik kompozit

katalizorler olarak kullanmislardir (Altin vd., 2017).

R'O,

N
\--N/ “N Y
w —
R'O R'

- — /N )
R= N / R'= N
O O
Sekil 49. Altin vd., tarafindan sentezlenen ftalosiyanin bilesigi
Aktas Kamiloglu vd. yaptiklar ¢aligmada, tiyofen—Schiff bazi
stibstitiientleri ile baglanmis Co ve Cu ftalosiyaninlerin sentezini,

karakterizasyonunu ve 4-nitrofenoliin fotokatalitik oksidasyonundaki

etkinliklerini incelemislerdir (Sekil 50) (Aktas vd., 2019).

66



Sekil 50. Aktas Kamiloglu ve arkadaslarinin yaptiklari calisma

Giddaerappa vd. 2022 yilinda yaptiklart ¢calismada, ¢ok duvarli
karbon nanotiipler ile modifiye edilmis kobalt ftalosiyanin (CoPc)
bilesigini oksijen indirgenme reaksiyonu i¢in etkin bir katalizor olarak

gelistirmislerdir (Sekil 51) (Giddaerappa vd., 2022).
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Sekil 51. Giddaerappa ve arkadaslarinin yaptiklari calisma
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Akhtar vd. yaptiklar1 calismada, kitosan hidrojelli metal
nanopartikiiller sentezlemis ve destek malzemesi olarak substitiient
icermeyen c¢inko ftalosiyanin bilesigini kullanmistir (Sekil 52). Bu
katalizorlerin, NaBH4 kullanilarak kirleticilerin indirgenmesi ve
hidrojen {iretiminde etkin ve kararli performans sergiledigi

gosterilmistir (Akhtar vd., 2023).

W
S
N—M—N
‘ —
\
NN =N

Sekil 52. Akhtar ve arkadaglarinin 2023 yilinda yaptiklar1 calisma

Isik ve calisma arkadaslari, 2025 yilinda yaptiklari ¢calismada ise
hidroksil ve azo grubu iceren okta siibstitiie ¢inko ftalosiyanin
bilesigini, sodyum borhidriirden hidrojen gazi iiretimi i¢in katalizor
olarak kullanilmasin1 detayl sekilde incelemislerdir (Sekil 53) (Isik vd.,
2025).
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Sekil 53. Isik ve arkadaglarinin 2025 yilinda yaptiklart ¢alisma

3.1. TH Reaksiyonlarinda Kullanilan Ftalosiyaninler

Anna Vizi-Orosz ve Elena Milaev tarafindan 1992 yilinda yapilan
bir caligmada; fenol grubu igeren Ni ve Co ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmis (Sekil 54) ve nitro bilesiklerinin transfer hidrojenasyon
uygulamalarinda katalizor olarak denenmistir (Vizi-Orosz ve Milaeva,

1992).
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Sekil 54. Vizi-Orosz ve Milaev tarafindan sentezlenen bilesik

Sharma vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, PEG-400 ortaminda
cinko ftalosiyanin bilesigini geri donistiiriilebilir bir katalitik sistem
olarak kullanarak aromatik nitro bilesiklerin segici indirgenmesini
gerceklestirmislerdir (Sekil 55). Gelistirilen yontem, ¢evre dostu
kosullarda yiiksek verim ve secicilik saglamasi agisindan etkili bir

indirgeme siireci olarak rapor edilmistir (Sharma vd., 2012).

| N ZnPc (1 mol%) | X
'

A NaHa.H,0 (2 equiv.), &2

R PEG-400, 100 °C, 8 h R

Sekil 55. Sharma ve arkadaslarinin 2012 yilinda yaptiklari ¢alisma
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Transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda ftalosiyaninlerin
katalizor olarak kullanimina yonelik literatlir incelendiginde, bu
alandaki caligmalarin diger katalitik sistemlerle karsilastirildiginda
oldukca smirli oldugu goriilmektedir. Mevcut sinirhi literatiir
kapsaminda, aldehit ve ketonlarin karsilik gelen alkollere
indirgenmesini hedefleyen transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda
ftalosiyanin temelli katalizorlerin kullanildigi ilk c¢alisma Bata ve
calisma grubu tarafindan 2015 yilinda yapilmistir (Sekil 56).

Calisma kapsaminda, basit aldehit ve ketonlarin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlari demir ftalosiyanin (FePc) katalizorliigiinde
gerceklestirilmistir. Hidrojen dondrii olarak 2-propanoliin kullanildigi
calismada,  karbonil  bilesiklerin  karsilik  gelen  alkollere
dontstiiriilebildigi gosterilmistir. Asetofenonun %96 verimle 12 saat
i¢inde, benzaldehitin ise yine %96 verimle 4 saat i¢inde karsilik gelen

alkollere doniisiimleri gergeklestirilmistir (Bata vd., 2015).

(SO5H), (SO31),

(SO3H), (SOsH)x

Sekil 56. Bata ve arkadaglarinin 2015 yilinda yaptiklari ¢alisma
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Namli vd., tarafindan yapilan ¢aligmada, ligant gruplarinda azo
boya ve schiff bazi gruplart iceren, Co, Ni, Cu ve Zn metallerini
barindiran ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 57) Yapilan
calismada, CuPc igin sirasiyla asetofenon: 9 saatte %99 doniistim,
benzaldehit: 1.5 saatte %99 donilisim elde edildigi rapor edilmistir
(Naml1 vd., 2024).

Sekil 57. Namli ve ¢alisma grubu tarafindan sentezlenen bilesik
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Ayni c¢alismanin devaminda, yapisinda azo grubunun yani sira
hidroksil (OH) ve karbonil (C=0O) fonksiyonel gruplarini i¢eren cesitli
metal (Co, Ni, Cu, Zn) ftalosiyanin bilesikleri (Sekil 58) katalizor
olarak incelenmistir. Elde edilen sonuglar, bu bilesiklerin yapisinda
Schiff bazi bulunduran bilesiklere (Sekil 57) kiyasla daha yiiksek
verimli dontisimler sagladigini (CuPc i¢in sirastyla asetofenon: 7 saat,

%97; benzadehit: 1 saat, %95) ortaya konmustur (Namli vd., 2024).

o=

==z

OH

Sekil 58. 2024 yilinda yapilan ¢alismanin sekli
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Istk ve c¢alisma arkadaslart tarafindan 2024  yilinda
gerceklestirilen baska bir ¢alismada, yapisinda guaiakol ve resorsinol
gruplarinin yami sira azo boya gruplar1 da iceren metalli (Ni, Fe)
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 59). Sentezlenen bu
bilesiklerin, asetofenon/benzaldehit ve  tiirevlerinin  transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilirligi

arastiritlmistir (Isik vd., 2024).
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Sekil 59. Isik vd. tarafindan sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri

Diger bir ¢calisma Naml1 ve ¢alisma grubu tarafindan yapilmistir.
Calisma kapsaminda izopropil gruplarin ve izomer yapida bulunan
bilesiklerin baglanma konumlarmin katalitik aktivite iizerindeki
etkilerinin belirlenebilmesi ve ayrica azo gruplariyla olusabilecek
sinerjik etkinin degerlendirilebilmesi i¢in yapisinda timol ve karvakrol
gruplar1 iceren metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir (Namli

vd., 2025).
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Yapilan ¢alismada, timol iceren NiPc bilesiginin i¢in transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda sirasiyla asetofenon: 3,5 saatte %98,

benzaldehit: 45 dakikada %99 oranlarinda doniisiim sagladigi rapor

edilmistir (Sekil 60).
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Sekil 60. Timol igeren ftalosiyanin bilesiginin yapisi
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Calismanin devaminda ise yapisinda karvakrol iceren metalli
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve asetofenon ile benzaldehit
tiirevlerinin transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda katalizér olarak
kullanilabilirlikleri degerlendirilmistir (Sekil 61). NiPc i¢in sirasiyla
asetofenon: 4 saatte %97, benzaldehit: 45 dakikada %99 oranlarinda

doniisiim verdigi belirlenmistir.
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Sekil 61. Karvakrol igeren ftalosiyanin bilesiginin yapisi
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Ayn1 grubun 2026 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; yapisinda azo
grubunun yani sira metoksi (OCH3), hidroksi (OH) ve karbonil (C=0)
grubu igeren metalli (Co, Ni, Cu, Zn) ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenmis (Sekil 62) (Namli vd., 2026), CuPc bilesigi icin transfer
hidrojenasyon reaksiyonlarinda sirasiyla asetofenon: 6 saatte %99,

benzaldehit: 1 saatte %98 oranlarinda doniisiim saglanmistir.

CE OH (IJ
i
4 | )
Do - Q80O (§
\}
»

ey

o=

OH

Sekil 62. Yapisinda o-vanilin igeren ftalosiyanin bilesiginin yapisi
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Diger bir c¢alisma ise Namli M., tarafindan 2026 yilinda
yapilmistir. Yapilan c¢alismada yapisinda 2-metil resorsinol igeren
metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 63). Calismada
hidroksil gruplarinin yani sira metil grubunun katalitik aktiviteye etkisi
arastirilmistir (Namli, 2026). NiPc bilesigi icin transfer hidrojenasyon
reaksiyonlarinda sirasiyla asetofenon: 5 saatte %98, benzaldehit: 1

saatte %99 oranlarinda doniisiim saglanmistir.
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Sekil 63. 2-metil resorsinol i¢eren ftalosiyanin bilesigin yapisi
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Ftalosiyanin bilesiklerinin klasik olarak oksidasyon kataliziyle
iligkilendirilen o6zelliklerinin 6tesinde, uygun kosullar altinda TH
reaksiyonlarinda da yiiksek verimli katalitik aktiviteler sergileyebildigi
gosterilmistir. Ayrica, katalitik performansin yalnizca metal merkezine
bagli olmadigi; ligand yapisi, fonksiyonel gruplar ve metal-ligand
etkilesimlerinin bir biitiin olarak aktiviteyi belirledigini acik¢a ortaya
koyulmustur. Ozellikle Cu(Il) ve Ni(Il) iceren ftalosiyaninler,
asetofenon/benzaldehit ve tlirevlerinin indirgenmesinde kisa reaksiyon
stireleri ve yliksek doniisiim degerleri sergilemislerdir. Buna karsin,
redoks aktif olmayan Zn(II) bilesikleri de ligantlarimin etkisiyle
katalitik davranig gostermistir. Bu veriler, ftalosiyaninlerin TH
stireclerinde etkin katalizorler olarak potansiyelinin yiiksek oldugunu
ve kimyasal yapilarina bagli olarak kapsamli bir arastirmaya acik
oldugunu gostermektedir. Calismanin genisletilmesi, farkli ligand
gruplarinin kullanilmasi ve ftalosiyaninlerin yaklagik 70 farkli metal ile
kompleks olusturabilme potansiyeli gbz 6niinde bulunduruldugunda,
Fe, Co, Ni, Cu ve Zn disindaki metallerin de arastirilmasi i¢in firsatlar
sunmaktadir.

Sonug olarak, bu ¢aligma ftalosiyanin bazli metalli komplekslerin
transfer hidrojenasyon reaksiyonlarinda etkili ve siirdiiriilebilir
katalizorler olarak kullanilabilecegini gostermekte ve gelecekte

yapilacak sistematik arastirmalar i¢in giiglii bir temel saglamaktadir.
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