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Bu tez çalışmasında, benzilik alkollerin aldehitlere seçici oksidasyonu için 
heterojen bir katalizör geliştirilmiştir. Bunun için C2-simetrik diol sübstitüe kobalt(II) 
ftalosiyanin, mezogözenekli MCM-41 silika yüzeyine kovalent olarak bağlanarak MCM-
41-CoPc-Ph(p) katalizörü sentezlenmiştir. Katalizörün yapısı ve yüzey özellikleri FT-IR, 
XRD, UV-Vis, SEM-EDS, TEM, TGA ve N2 adsorpsiyon-desorpsiyon analizleri ile 
detaylı olarak karakterize edilmiştir. 

Katalitik performansı değerlendirmek için benzil alkolün oksidasyonu model 
reaksiyon olarak seçilmiş ve sıcaklık, çözücü, oksidan türü, reaksiyon süresi, substrat ve 
oksidan oranları gibi parametrelerin dönüşüm ve seçicilik üzerindeki etkileri 
incelenmiştir. En iyi koşullarda, katalizör %100 benzaldehit seçiciliği ile %82,8’e varan 
dönüşüm oranları göstermiştir. Çeşitli benzilik alkol türevleriyle yapılan deneylerde, 
katalizör geniş bir substrat yelpazesinde yüksek verim ve seçicilik sergilemiştir. 
Katalizörün tekrar kullanılabilirliği incelenmiş ve en az üç döngü boyunca yapısal veya 
morfolojik bozulma göstermeden yüksek aktivitesini koruduğu tespit edilmiştir. Bu 
çalışmada elde edilen sonuçlar, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün, katalizör olarak 
benzilik alkol oksidasyonlarında etkili ve sürdürülebilir bir alternatif olduğunu 
göstermektedir. Geliştirilen katalizör, yeşil kimya prensiplerine uygun olarak, tekrar 
kullanılabilir, çevre dostu ve yüksek seçiciliğe sahip bir sistem sunarak, endüstriyel ve 
akademik açıdan önemli bir potansiyele sahiptir. 
 
Anahtar Kelimeler: Heterojen katalizör, Oksidasyon, Yeşil Kimya, Ftalosiyanin 
 
Hazırlanan bu yüksek lisans tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Üniversitesi Bilimsel 
Araştırma Projeleri Koordinatörlüğü tarafından 1043-YL-24 proje numarası ile 
desteklenmiştir. 
 
  



   

ix 
 

ABSTRACT 

M.Sc. Thesis 

 

Preparation, Characterization and Investigation of the Catalytic Activity of A 

Silica-Based Heterogeneous Catalyst Functionalized with Cobalt(II) 
Phthalocyanine in Benzyl Alcohol Oxidation 

 

Recep ERDEM 

 

Burdur Mehmet Akif Ersoy University 

Graduate School of Natural and Applied Sciences 

Department of Chemistry 

 

Supervisor: Prof. Dr. Halil Zeki GÖK 

 

Month, 2025 

 
 

In this thesis, a heterogeneous catalyst was developed for the selective oxidation 
of benzylic alcohols to aldehydes. For this purpose, C2-symmetric diol substituted 
cobalt(II) phthalocyanine was covalently bonded to the mesoporous MCM-41 silica 
surface to synthesize MCM-41-CoPc-Ph(p) catalyst. The structure and surface properties 
of the catalyst were characterized in detail by FT-IR, XRD, UV-Vis, SEM-EDS, TEM, 
TGA and N₂ adsorption-desorption analyses. 

 In order to evaluate the catalytic performance, the oxidation of benzyl alcohol 
was selected as a model reaction and the effects of parameters such as temperature, 
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selectivity were investigated. In the best conditions, the catalyst showed conversion rates 
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1. GİRİŞ 

Organik sentezlerde oksidasyon reaksiyonları, karbon-temelli bileşiklerin 

fonksiyonelleştirilmesi ve daha karmaşık yapılara dönüştürülmesi açısından kritik bir 

öneme sahiptir. Oksidasyon reaksiyonları, özellikle kimya endüstrisinde çevre dostu, 

seçici ve verimli katalizörlerin kullanılmasıyla daha sürdürülebilir hale getirilmektedir. 

Benzilik alkollerin oksidasyonu, karbonil bileşiklerinin elde edilmesi için yaygın olarak 

kullanılan bir yöntemdir ve özellikle farmasötik, polimer ve ince kimyasallar 

endüstrilerinde büyük bir rol oynamaktadır (Bähn vd., 2011). Geleneksel oksidasyon 

süreçleri genellikle yüksek sıcaklık, ağır metal katalizörleri veya agresif oksitleyiciler 

gerektirirken, son yıllarda heterojen katalizörler kullanılarak daha çevreci ve ekonomik 

süreçler geliştirilmektedir. 

Son yıllarda, heterojen katalizörler üzerine yapılan çalışmalar, kataliz verimliliğini 

artırmak ve süreçleri daha çevre dostu hale getirmek amacıyla büyük bir ivme 

kazanmıştır. Destek malzemesi bağlanmış metalloftalosiyanin katalizörleri, hem kararlı 

yapıları hem de yüksek yüzey alanları sayesinde oksidasyon reaksiyonlarında dikkat 

çeken bir performans sergilemektedir. Özellikle mezogözenekli silika yapıları, metal 

komplekslerinin homojen dağılmasını sağlayarak katalitik aktiviteyi artırmakta ve 

katalizörün geri kazanılabilirliğini sağlamaktadır. Metalloftalosiyanin içeren sistemler, 

oksijen transferi ve yüzey reaksiyonları açısından avantajlı olup, oksidatif süreçlerde 

oldukça etkili oldukları çeşitli çalışmalarda rapor edilmiştir (Chal vd., 2010). 

Ftalosiyanin bazlı katalizörler, oksijen aktivasyonu mekanizmalarına dayanarak, 

özellikle organik sentezlerde yaygın bir şekilde kullanılmaktadır. Metal-ftalosiyanin 

(MPc) kompleksleri, redoks kararlılıkları ve geniş elektron transfer yetenekleri sayesinde 

benzilik alkol oksidasyonu gibi reaksiyonlarda yüksek verim sağlamaktadır. Literatürde 

yapılan çalışmalar, MPc’nin metal-organik iskeletlere bağlanarak stabilitesinin ve 

aktivitesinin arttığını göstermektedir. Ayrıca, ftalosiyanin türevlerinin farklı fonksiyonel 

gruplarla modifiye edilerek katalitik özelliklerinin geliştirilmesi yönünde birçok çalışma 

mevcuttur. 

Benzilik alkollerin oksidasyonu, çeşitli oksidanlarla gerçekleştirilebilir. Yaygın 

olarak kullanılan oksidanlar arasında moleküler oksijen, hidrojen peroksit, 

peroksimonosülfat ve azot oksit türevleri bulunmaktadır (Li vd., 2003). Bu süreçte 

katalizör seçimi büyük önem taşımakta olup, kullanılan katalizörün aktivitesi ve seçiciliği 

reaksiyon verimini doğrudan etkilemektedir. Özellikle MPc katalizörleri, metal 



   

2 
 

merkezinin oksijen ile etkileşimi ve elektron transfer mekanizmaları sayesinde benzil 

alkollerin seçici olarak benzaldehitlere dönüşmesini sağlamaktadır. 

Metalloftalosiyanin katalizörlerinin kullanıldığı önceki çalışmalar, oksidasyon 

süreçlerinde yüksek verim ve seçicilik sağladığını göstermektedir. Bazı çalışmalarda 

destek malzemesi ile heterojenleştirilmiş MPc sisteminin oksidasyon reaksiyonlarında 

%80’in üzerinde seçicilik oranı sağladığı bildirilmiştir. Ftalosiyaninlerin fotokimyasal 

özellikleri de oksidasyon süreçlerinde avantaj sağlamakta olup, ışık ile aktive edilebilen 

katalitik sistemler geliştirilmesine olanak tanımaktadır (Nyokong, 2006). Bu tez 

çalışmasında, ftalosiyanin bileşiklerinin kataliz alanındaki rolü üzerine yoğunlaşılmış ve 

benzil alkol oksidasyonu model reaksiyonundaki etkinliği araştırılmıştır. 

Ftalosiyaninlerin katalitik aktivitesi, metal merkezleri sayesinde oksidasyon 

reaksiyonlarını etkin bir şekilde katalize edebilmelerine dayanır. Elektron transfer 

mekanizmaları ve ligand yapıları, bu bileşiklerin yüksek seçicilik, termal stabilite ve 

kimyasal dayanıklılık göstermesini sağlar (Liao ve Scheiner, 2001). Bu özellikler, 

ftalosiyaninleri hem akademik hem de endüstriyel açıdan değerli katalizörler haline 

getirmektedir. 

Mezogözenekli silika destekli ftalosiyanin sistemleri, katalizör stabilitesini ve 

tekrar kullanılabilirliğini artırarak heterojen kataliz alanında büyük bir avantaj 

sağlamaktadır. Homojen kataliz sistemlerinde görülen çözücülerde çözünme ve katalizör 

kaybı gibi dezavantajlar, desteklenmiş ftalosiyanin kompleksleri ile büyük ölçüde 

giderilmektedir (Bata vd., 2012). Bu çalışmada kullanılan MCM-41 destekli 

metalloftalosiyanin katalizörü, organik oksidasyon reaksiyonlarında yüksek verim 

sağlamanın yanı sıra tekrar kullanılabilirliği ile de dikkat çekmektedir. Bu özellik, 

sürdürülebilir kimya ve yeşil kimya yaklaşımlarına uygun bir katalizör tasarımı 

sunmaktadır. 

Ayrıca, bu tez kapsamında gerçekleştirilen araştırmalar, ftalosiyaninlerin 

oksidasyon katalizörleri olarak geleneksel metal komplekslerine alternatif 

oluşturabileceğini göstermektedir. Ftalosiyaninler, kararlı makrosiklik yapıları sayesinde 

daha düşük enerji gerektiren ve daha uzun süre etkinliğini koruyabilen katalizörler 

sunmaktadır. Katalizörün kimyasal stabilitesi, özellikle yüksek sıcaklıklarda ve oksidatif 

koşullarda bile reaktifliğini kaybetmemesi, endüstriyel uygulamalarda büyük bir 

avantajdır (McKeown, 1998). 

Bu tez çalışması, ftalosiyanin bazlı heterojen katalizörlerin organik sentezdeki 

potansiyelini ortaya koymak, sürdürülebilir kataliz yöntemleri geliştirmek ve katalizörün 
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tekrar kullanılabilirliğini artırmak amacıyla gerçekleştirilmiştir. Literatürde 

ftalosiyaninler farklı sistemlerde katalizör olarak değerlendirilmiş olmakla birlikte, benzil 

alkol oksidasyonunda katalitik aktivitesi incelenmiş olan C2-simetrik diol sübstitüe 

kobalt(II) ftalosiyanin, bu çalışmada MCM-41 yüzeyine kovalent olarak bağlanarak 

heterojen bir katalizör formunda tasarlanmış ve benzil alkol oksidasyonundaki katalitik 

etkinliği incelenmiştir (Gök vd., 2020). Bu kapsamda elde edilen bulgular, geliştirilen 

heterojen katalizörün seçicilik, verimlilik ve tekrar kullanılabilirlik açısından umut verici 

bir performans sergilediğini göstermektedir.  
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2. GENEL BİLGİLER  

2.1. Ftalosiyaninlerin Keşfi ve İlk Çalışmalar 

Ftalosiyanin bileşikleri, kimya tarihindeki en önemli organik makrosiklik 

bileşiklerden biri olarak kabul edilmektedir. İlk olarak 1907 yılında Braun ve Tcherniac 

tarafından o-siyanobenzamid reaksiyonu sırasında tesadüfen keşfedilmiş, ancak kimyasal 

yapıları 1933 yılına kadar tam olarak aydınlatılamamıştır. Bu süre zarfında, 1927 yılında 

De Diesbach ve Von der Weid, o-dibromobenzen ile bakır siyanürün reaksiyonundan 

mavi renkli bir bileşik elde etmişler, ancak yapısını tanımlayamamışlardır. Daha sonra 

yapılan analizler, bu bileşiğin C26H18N6Cu formülüne sahip bakır ftalosiyanin (CuPc) 

olduğunu göstermiştir. Aynı dönemde, Drescher ve Dunswoth tarafından ftalimid sentezi 

sırasında oluşan bir safsızlığın demir(II) ftalosiyanin (FePc) olduğu keşfedilmiştir. Bu 

keşif, ftalosiyaninlerin endüstride kullanım potansiyelini ortaya çıkarmış ve ilerleyen 

yıllarda birçok araştırmacının ilgisini çekmiştir (Lomax, 2005). 

2.2. "Ftalosiyanin" Teriminin Ortaya Çıkışı ve Yapısının Aydınlatılması 

Ftalosiyanin terimi, ilk olarak 1933 yılında İngiliz kimyager R.P. Linstead ve ekibi 

tarafından literatüre kazandırılmıştır. Linstead’in araştırmaları, bu bileşiklerin planar, 

konjuge ve aromatik bir yapı sergilediğini ortaya koymuştur. X-ışını kristalografi 

analizleri kullanılarak yapılan çalışmalar, ftalosiyaninlerin ortasında metal iyonlarının 

koordine olduğu büyük bir aromatik halka sistemi içerdiğini göstermiştir (Linstead vd. 

1937). 
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Şekil 1.1 a) Ftalosiyanin ve b) Metalloftalosiyanin Molekülü  
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Bu bulgular, ftalosiyaninlerin sadece boya ve pigment sanayisinde değil, aynı 

zamanda elektronik, kataliz ve biyomedikal alanlarda kullanılabileceğini ortaya 

koymuştur. Elektron delokalizasyonu sayesinde yüksek kararlılık gösteren bu bileşikler, 

çeşitli metal iyonları ile birleştirilerek farklı reaktivitelere sahip katalizörler haline 

getirilebilmektedir. 

Ftalosiyaninlerin yapısının tam olarak aydınlatılması, bu bileşiklerin endüstriyel ve 

akademik araştırmalarda daha yaygın kullanımına zemin hazırlamış ve ilerleyen yıllarda 

özellikle organik elektronik, kataliz ve yenilenebilir enerji alanlarında büyük önem 

kazanmasına katkıda bulunmuştur. 

2.3.Ftalosiyaninlerin yapısı 

Ftalosiyaninler (Pc'ler), dört izoindolin biriminin kondenzasyonu ile oluşan, 

düzlemsel ve aromatik bir makrosiklik yapıya sahip bileşiklerdir. Yapısal olarak, merkezi 

16 üyeli halka (8 karbon ve 8 azot atomu içerir) 18 π elektrondan oluşan geniş bir konjuge 

sistem barındırır. Bu 18 π-elektronlu aromatik yapı, Hückel kuralına (4n+2, n=4) 

uygundur ve ftalosiyanine güçlü bir aromatik kararlılık kazandırır (Chandra vd. 2000). 
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Şekil 2.1 Ftalosiyaninlerde 18 π elektron ve delokalizasyon sistemi  

 Elektronik açıdan ftalosiyanin halkası, porfirin molekülünün bir analoğudur; 

porfirinler de benzer şekilde 18 π elektronlu aromatik yapıya sahiptir. Fakat 

porfirinlerdeki metil köprüleri ve pirol halkaları, Şekil 2.2.de gösterildiği gibi 

ftalosiyaninlerde imin köprüleri ve izoindol halkaları ile yer değiştirmiştir. Bu farklılık, 
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ftalosiyaninlerin elektronik yapısına benzersiz özellikler katarak, görünür bölgedeki 

kuvvetli absorpsiyon bantları (Q-bandı ~600–700 nm) ile karakteristik yoğun renklere 

(genellikle mavi-yeşil tonlar) sahip olmalarını sağlar. Sonuç olarak ftalosiyanin 

molekülleri, geniş delokalize π sistemi sayesinde kararlı bir elektronik yapıya ve belirgin 

optik özelliklere sahiptir (Hamad vd., 2024). 
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Şekil 2.2 Porfirin ve Ftalosiyanin Molekülleri 

Ftalosiyaninlerin delokalize π-elektron yapısı, onlara sıra dışı bir termal ve 

kimyasal stabilite kazandırır. Bu bileşikler 500°C’nin üzerindeki sıcaklıklara dayanabilir 

ve birçoğu güçlü asit ve baz ortamlarında dahi bozunmadan kalabilir. Aromatik 18 π-

elektron bulutu, halkayı termodinamik olarak oldukça kararlı hale getirmekte ve kimyasal 

reaksiyonlara karşı direnç sağlamaktadır. Örneğin bakır ftalosiyanin (CuPc) pigmenti, 

yüksek ışık ve ısı duyarlılığı nedeniyle endüstride yaygın bir boyar madde olarak 

kullanılır; bu da ftalosiyaninlerin kimyasal stabilitesinin bir göstergesidir (Šafařík ve 

Šafaříková, 1997).  Bununla birlikte, düzlemsel ve aromatik yapılarından dolayı 

ftalosiyanin molekülleri arası güçlü π-π etkileşimleri gözlenir. Eş düzlemli ftalosiyanin 

molekülleri, delokalize elektron bulutları nedeniyle agregasyon olarak bilinen üst üste 

istiflenme eğilimindedir. Şekil 2.3’deki gibi H-tipinde (yüz yüze) veya J-tipinde (uç uca 

kaymış) olabilen bu agregasyon türleri, çözünürlüklerinin düşmesine ve optik 

özelliklerinin (absorpsiyon ve fluoresans) değişmesine yol açar. Agregasyon istenmeyen 

bir durum olup, ftalosiyaninlerin pratik uygulamalarında kısıtlayıcı bir faktördür. Bu 

nedenle, ftalosiyaninlerin kimyasal stabilitesi yüksek olmakla birlikte, uygulamalarda tek 

tek moleküller halinde kalmalarını sağlamak için agregasyonunun kontrol edilmesi 
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önemlidir. Sonuç olarak, delokalize π sistemleri ftalosiyaninlere yüksek aromatiklik ve 

kararlılık sağlarken, aynı zamanda moleküller arası istiflenme eğilimini de beraberinde 

getirmektedir (Piechocki vd., 1982). 
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Şekil 2.3 Ftalosiyaninlerde görülen istiflenme türleri 

Ftalosiyaninlerin merkezinde dört adet aza (–N=) grubunun oluşturduğu bir 

koordinasyon boşluğu bulunur ve bu boşluk, uygun boyuttaki metal iyonlarını koordine 

edebilmektedir. Metal içermeyen ftalosiyanin (H2Pc) molekülünde halka merkezindeki 

iki hidrojen atomu, bir metal katyonu ile yer değiştirebilir. Böylece metalin +2 

yükseltgenme basamağındaki iyonu, dört azot atomuna bağlanarak kare-düzlemsel 

koordinasyon geometrisinde metal-ftalosiyanin kompleksini oluşturur. Örneğin bakır(II), 

demir(II), kobalt(II) gibi yarıçapı küçük divalent metal iyonları ftalosiyanin kavitesine 

kolayca yerleşerek kararlı kompleksler verir (Schmitt vd., 2011). Ftalosiyanin ligantı 

temel olarak dört koordinasyonlu bir düzlem içinde metali tutar ve çoğu geçiş metali ile 

nötr kompleksler oluşturur (örneğin CuPc, FePc, CoPc vb. nötrdür, ligant 2- yük taşır ve 

M+2 iyonunu bağlar). 

Merkez metal iyonunun boyutu ile ftalosiyanin kavitesinin uyumu, kompleksin 

kararlılığı açısından kritiktir. Metal iyonu kaviteden çok büyükse, halka yapısını 

zorlayarak distorsiyona ve kompleksin kararlılığının azalmasına neden olur; çok küçükse 

de koordinasyon boşluğunda yeterince tutulamaz ve kolayca yerinden çıkar. Uygun 

boyutlu metal iyonları ise ftalosiyanin komplekslerinin termal ve kimyasal stabilitesini 

arttırır. Çoğu metal-ftalosiyanin kompleksi düzlemsel (kare düzlem, 4 koordinasyonlu) 

geometriye sahip olsa da bazı metaller daha yüksek koordinasyon sayısına ihtiyaç duyar. 

Örneğin, +3 oksidasyon basamağındaki demir(III), mangan(III) veya +4 basamaktaki 
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silikon(IV), germanyum(IV) gibi metalleri içeren ftalosiyanin komplekslerinde, merkezi 

metal iki aksiyal konumda ekstra ligandlar (örneğin halojen veya alkoksi gruplar) 

bağlayarak kare-piramidal ya da oktahedral geometri kazanabilir (Lessard vd., 2015). Bu 

durumda metal, ftalosiyanin düzlemine koordinasyonunu korurken aynı zamanda 

düzlemin üstünde ve altında ligandlara bağlanır. Nitekim silikon(IV) ftalosiyaninler 

genellikle iki aksiyal klor veya organik grubuyla sekiz koordinasyonlu kompleksler 

oluştururlar. 
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Şekil 2.4 Ftalosiyaninlerde görülen geometrik şekiller, a) 6 koordinasyonlu 

oktahedral b) 5 koordinasyonlu kare piramit c) 4 koordinasyonlu kare düzlem 

Sonuç olarak, ftalosiyaninlerin kimyasal bağlanma mekanizması, merkezdeki metal 

iyonunun yükseltgenme durumu ve boyutuyla yakından ilişkilidir. Uygun şartlarda, 

hemen hemen tüm geçiş metalleri ve bazı ana grup metalleri ftalosiyanin halkasına 

kompleksleşebilir ve bu sayede ftalosiyaninler çok sayıda metal kompleks türevi 

oluşturabilir. Metal iyonlarının ftalosiyanin halkası ile koordinasyonu, ftalosiyanin 

kimyasının en önemli özelliklerinden biri olup, farklı metallere bağlı olarak değişen 

özellikte zengin bir bileşik kütüphanesi oluşturulmasını sağlamaktadır. 

Ftalosiyanin-metal komplekslerinin sentezi, genellikle Şekil 2.5’deki gibi uygun bir 

öncül bileşiğin siklotetramerizasyonu yoluyla gerçekleştirilir (Piantek vd. 2014). Tipik 

bir yöntem olarak, 1,2-disiyanobenzen türevleri, yüksek kaynama noktalı bir çözücü 

içinde baz (ör. DBU) ve uygun bir metal tuzu varlığında ısıtılarak metal-ftalosiyanin 

kompleksi elde edilir. 
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Şekil 2.5 Ftalosiyanin sentezi sırasında kullanılan öncül bileşiklerden bazıları 

 Örneğin, 4-(3,3-difenilpropoksi)ftalonitril, n-pentanol ortamında DBU eşliğinde 

160 °C’de CuCl2 veya MnCl2 tuzları varlığında reaksiyona sokularak periferal tetra-(3,3-

difenilpropoksi) sübstitüe bakır(II) ve mangan(III) ftalosiyanin kompleksleri 

sentezlenebilmektedir (Konarev vd., 2014). Benzer şekilde, metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) 

sentezlendikten sonra, uygun bir metal tuzu (örneğin Zn(OAc)2, CoCl2, NiCl2 vb.) ile 

ısıtılarak metallasyon gerçekleştirilebilir (Yılmaz, 2007). Daha modern sentez yöntemleri 

arasında mikrodalga destekli sentez, çözücü kullanılmayan katı-hal sentezleri ve 

elektrokimyasal yöntemler de yer almaktadır. Sübstitüent içeren ftalosiyaninlerin 

sentezinde, öncül bileşikler olarak sübstitüe ftalonitriller veya ftalimid türevleri 

kullanılarak, istenen fonksiyonel gruplar halka yapısına kazandırılabilir (Aranyos vd., 

1999). 

Ftalosiyanin-metal komplekslerinin sentezi sonrasında, yapı analizi ve saflaştırma 

işlemleri çeşitli analitik yöntemlerle gerçekleştirilir. UV-Vis spektroskopisi, 

ftalosiyaninlerin karakteristik Q bandı (~600-700 nm civarında) sayesinde, kompleks 

oluşumunu belirlemekte önemli bir rol oynar. Ftalosiyaninlerin spektrumundaki Q 

bandının konumu ve şiddeti; kullanılan çözücünün özellikleri, agregasyon durumu, 

ftalosiyanin molekülüne eklenen sübstitüe gruplar, merkezdeki metal katyonunun türü ve 
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çözelti konsantrasyonu gibi birçok faktöre bağlı olarak değişebilir (Alwash ve Khalil, 

2021). Büyük metal katyonlarının ftalosiyanin yapısına dahil edilmesi veya elektron 

verici grupların eklenmesi, UV-Vis spektrumunda kırmızıya kaymaya neden olur (Cao 

vd., 2022). 

Metalloftalosiyanin kompleksleri, 650-800 nm aralığında keskin ve tek bir 

absorpsiyon bandı gösterirken, metalsiz ftalosiyaninler Şekil 2.6'da görüldüğü gibi iki eşit 

şiddette çift bant oluşturur. Bunun nedeni, metalloftalosiyaninlerde halka merkezindeki 

metal atomunun, dört azot atomu ile eşdeğer bağlar oluşturması ve bu durumun D4h 

simetrisini sağlamasıdır. Bu simetri, HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasındaki tek bir 

elektronik geçişe yol açar (Zarei ve Mohajeri, 2020). Buna karşın, metalsiz ftalosiyanin 

bileşiklerinde halka merkezinde bulunan iki NH protonu nedeniyle molekül simetrisinde 

bozulma meydana gelir ve D2h simetrisi oluşur. Simetri değişikliği, LUMO enerji 

seviyesinde bölünmelere yol açarak, HOMO-LUMO geçişleri sonucunda biri diğerinden 

daha düşük şiddette olan iki absorpsiyon bandının (Q bandı) oluşmasına sebep olur. 

Ftalosiyanin moleküllerinin UV-Vis spektrumlarında gözlenen iki karakteristik bandtan 

biri B bandıdır. B bandı, spektrumda yaklaşık 300 nm civarında bir absorpsiyon bandı 

oluştururken, Q bandı ise 650-800 nm aralığında gözlenen diğer belirgin absorpsiyon 

pikidir (Wei vd., 1992). 

Şekil 2.6 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumları 

IR spektroskopisi, özellikle öncül bileşiklerden olan ftalonitrillerden sentez 

yapıldığında, nitril bantlarının kaybolması ve ftalosiyanin iskeletine özgü aromatik 

titreşim bantlarının ortaya çıkmasıyla tanımlama sağlar (Fukui vd. 1991). NMR 

spektroskopisi, diamanyetik komplekslerde (örneğin Zn(II), Cu(II) genellikle 

paramanyetik olsa da substitüe türevlerde proton NMR alınabilir) yapı hakkında bilgi 

verebilir, ancak ftalosiyaninlerin agregasyon eğilimi NMR sinyallerini genişletip 
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zayıflatabilir. Kütle spektrometrisi yöntemlerinden MALDI-TOF, yüksek molekül 

ağırlıklı ftalosiyanin komplekslerinin doğrulanmasında etkilidir. Kristalli örnekler için X-

ışını kristalografisi, metalin koordinasyon geometrisi ve sübstitüentlerin konumları 

hakkında kesin yapısal bilgi sağlayabilir. Ayrıca, güncel çalışmalarda sentezlenen 

ftalosiyanin komplekslerinin karakterizasyonu için XRD (toz kristalografi), SEM/TEM 

mikroskopi (morfoloji incelemesi), elementel analiz ve termogravimetrik analiz (TGA) 

gibi teknikler de kullanılmaktadır. Bütün bu teknikler bir arada, ftalosiyanin-metal 

kompleksinin başarılı şekilde sentezlendiğini, yapısının hedeflenen formda olduğunu ve 

saflığını doğrulamaya hizmet eder (Tackley vd., 2001). 

2.4.Ftalosiyaninlerin adlandırılması 

Ftalosiyaninlerin adlandırmaları, temel olarak çekirdek yapısına bağlı olarak ve 

taşıdıkları metal merkezlerine göre yapılmaktadır. Ftalosiyanin ismi, Yunanca “phthalo” 

(naftalin türevi) ve “cyan” (mavi) kelimelerinden türetilmiş olup, bileşiğin karakteristik 

mavi-yeşil renk özelliğini vurgulamaktadır. Ftalosiyaninlerin sistematik 

adlandırılmasında, çekirdek yapısında bulunan merkez atomu (eğer varsa) belirtilerek 

"metal-ftalosiyanin" şeklinde adlandırılır. Örneğin, kobalt içeren ftalosiyanin bileşiği 

"Kobalt(II) ftalosiyanin (CoPc)", bakır içeren formu ise "Bakır(II) ftalosiyanin (CuPc)" 

olarak isimlendirilir. Eğer merkez atomu içermiyorsa, metalsiz ftalosiyanin (H2Pc) olarak 

adlandırılır (Moser ve Thomas, 1964). 

Ftalosiyanin-metal komplekslerinin detaylı adlandırılması, a - (L)n MPc - n vep 

genel formülü ile ifade edilir.  
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Burada M, merkezde bulunan metal katyonunu; Pc, ftalosiyanin halkasını; (L)n, 

merkez katyona bağlı ligantları; n vep, sübstitüentlerin konumlarını ve S, benzo halkasına 

bağlı sübstitüentleri temsil etmektedir. Ftalosiyanin bileşiklerinde merkez katyonuna 

bağlı ligant sayısı n ile gösterilir ve bu ligantlar genellikle klorür (Cl-), hidroksil (HO-) 

veya florür (F-) gibi iyonlardan oluşur. Halkaya bağlı sübstitüentler, periferik 

konumlarına göre tetra-periferik (t), okta-periferik (op) veya oktanon-periferik (onp) 

sistemlerine göre sınıflandırılır. Tetra-periferik sistemde, sübstitüentler ftalosiyanin 

halkasının 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) konumlarında yer alırken; okta-periferik sistemde, 

sübstitüentler 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 konumlarına bağlanmıştır. Oktanon-periferik 

sistemde ise sübstitüentler 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 ve 25 numaralı karbon atomlarına 

yerleşmiştir. Bu sübstitüentlerin konumu ve sayısı, ftalosiyaninin elektronik yapısını ve 

kimyasal reaktivitesini önemli ölçüde etkileyebilir (Moss, 1987).  

2.5. Ftalosiyaninlerin uygulama alanları 

Ftalosiyaninler, geniş konjuge yapıları ve güçlü ışık soğurma özellikleri 

sayesinde organik elektronik ve fotovoltaik uygulamalarda önemli malzemelerdir. 

Özellikle organik güneş pillerinde (organik fotovoltaik, OPV) küçük moleküllü 

yarıiletken olarak ftalosiyanin türevleri uzun süredir araştırılmaktadır. Tarihsel olarak, 

bakır ftalosiyanin (CuPc) ve türevleri, ilk organik heteroyapı güneş pillerinde ışık hasat 

eden p-tip yarıiletken tabaka olarak kullanılmış ve fulleren bazlı alıcı katmanlarla 

eşleştirilerek fotovoltaik dönüşüm sağlanmıştır. Modern çalışmalarda ise, daha yüksek 

verimli organik güneş pilleri için çeşitli periferal sübstitüentlerle fonksiyonelleştirilmiş 

ftalosiyaninler veya ftalosiyanin içeren boyar maddeler geliştirilmiştir. Örneğin, Zn(II) 

ftalosiyanin türevleri, geniş spektral absorpsiyonları ve yüksek kararlılıkları nedeniyle 

OPV cihazlarında verici (donör) malzeme olarak kullanılmış ve %5-7 mertebesinde güç 

dönüşüm verimlerine ulaşılmasında rol oynamıştır (Zeng vd., 2010). Ftalosiyanin 

moleküllerinin karbon nanoyapılar (grafen, karbon nanotüp vb.) ile kovalent veya zayıf 

etkileşimli birleşimleri de incelenmiştir. Bu tür hibrit sistemler, fotoyükseltgenme ile 

etkin yük transferine imkan tanıyarak moleküler fotovoltaik uygulamalarda performansı 

arttırabilmektedir. Örneğin, bir çalışmada fulleren türevleri ile non-kovalent olarak 

birleştirilen ftalosiyaninlerin güneş pili etkinliğini belirgin biçimde iyileştirdiği 

gösterilmiştir (Yuen vd., 2012). Ayrıca, boya-duyarlı güneş hücreleri (DSSC) alanında 

da ftalosiyaninler önem kazanmıştır. Özellikle silikon ftalosiyaninler veya uzun alkil 

sübstitüeli ZnPc gibi bileşikler, TiO2 elektrotları üzerinde boya olarak kullanılarak geniş 
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dalga boyu aralığında ışık soğurup elektrona dönüştürme kabiliyeti sergilemiştir (Imahori 

vd., 2009). Ftalosiyaninlerin fotovoltaik uygulamalardaki rolü, hem aktif yarıiletken 

katman olarak elektron/boşluk taşıma ve ışık soğurma işlevleriyle, hem de diğer 

malzemelerle hibrit yapılar oluşturarak cihaz performansını iyileştirmeleriyle çift yönlü 

malzemelerdir. 

Ftalosiyaninlerin yarıiletken ve optik özellikleri, onları çeşitli sensör uygulamaları 

için cazip kılar. Gaz sensörleri konusunda, ftalosiyanin ince filmleri veya nanokristalleri, 

gaz molekülleriyle etkileştiklerinde elektriksel iletkenliklerinde veya optik 

spektrumlarında değişim meydana getirebilirler. Örneğin, metalloftalosiyaninler tek veya 

çok katmanlı kristal filmler halinde sensör cihazlarında kullanılabilir ve özellikle elektron 

verici özellikteki sübstitüentlere sahip olanlar, gaz algılama performansında başarılı 

bulunmuştur. Literatürde, periferal pozisyonlarında dört flor atomu içeren ftalosiyanin 

komplekslerinin, NO2 gibi elektron çekici gazları algılamada yüksek duyarlılık gösterdiği 

ve bu florlu ftalosiyaninlerin polar aprotik çözücülerde iyi çözündüğü rapor edilmiştir 

(Klyamer vd., 2021). Gaz sensör mekanizmasında, hedef gaz molekülü ftalosiyanin 

filmine adsorbe olduğunda, ftalosiyaninin iletim bandında veya yapısında küçük 

değişimler olur ve bu da direnç değişimi veya optik absorbans kayması olarak 

saptanabilir. Örneğin, nikel ftalosiyanin ince filmleri, amonyak gazına maruz kaldığında 

direnç artışı sergilemesi nedeniyle amonyak sensörü olarak incelenmiştir (Zhihua vd., 

2015). Benzer şekilde kobalt ftalosiyanin filmleri, uçucu organik bileşikleri algılama 

çalışmalarında yer almıştır. Genel olarak, ftalosiyanin bazlı gaz sensörleri, oda 

sıcaklığında çalışabilmeleri ve farklı metal merkezleri seçerek gaz seçiciliğinin 

ayarlanabilmesi avantajlarına sahiptir. 

Biyosensörler alanında ise ftalosiyaninler, optik veya elektro-kimyasal 

transdüser elemanlar olarak değerlendirilmektedir. Özellikle suda çözünürlüğü artırılmış 

ftalosiyanin türevleri (örneğin sülfonatlı ftalosiyaninler), biyomoleküler tanıma 

olaylarında işaretleyici olarak kullanılabilir. Ftalosiyaninlerin yoğun absorbans ve 

fluoresans özellikleri, DNA veya protein etkileşimlerinde sinyal üretmek için 

kullanılabileceği anlamına gelir. Örneğin, bir Zn(II) ftalosiyanin türevinin, çift sarmallı 

DNA’ya interkalasyon yoluyla bağlanarak, belirli bir dalga boyunda fluoresans verdiği 

ve böylece DNA tespitinde kullanılabileceği gösterilmiştir (Castano vd., 2004). Ayrıca, 

ftalosiyaninlerin peroksidaz benzeri katalitik aktivite gösterebilen bazı türevleri (özellikle 

Fe ve Co içerenler), glikoz veya kolesterol gibi biyomoleküllerin tespitinde kullanılan 

enzimatik sensör platformlarında, enzim yerine yapay katalizör olarak 
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değerlendirilmiştir. Örneğin, kobalt ftalosiyanin tetrasülfonat, H₂O₂'nin elektrokimyasal 

tespitinde aktif bir bileşen olarak kullanılmış; glikoz sensörlerinde ise sinyal yükseltimini 

destekleyici bir rol üstlenmiştir (Wang vd., 2015). Biyosensör uygulamalarında 

ftalosiyaninlerin avantajı, ışığa duyarlılıkları sayesinde fotodinamik etkiyle de sinyal 

üretmeleridir; örneğin hedef biyomolekül varlığında ftalosiyaninin ürettiği singlet 

oksijen, bir boyanın luminesansını değiştirebilmektedir (DeRosa, 2002). 

Çevresel izleme ve katalitik arıtma uygulamalarında da ftalosiyaninler değerlidir. 

Özellikle su ve atıksu arıtımında, ışık altında aktifleşen ftalosiyanin foto-katalizörler 

organik kirleticilerin bozunmasını sağladığı ortaya konmuştur. (Wang vd., 2020). Bazı 

çalışmalarda, titanyum dioksit gibi fotokatalizörlerin yüzeyine ftalosiyanin boyaları 

bağlanarak görünür ışıkta etkin hale getirildiği rapor edilmiştir. Ftalosiyanin 

duyarlılığındaki TiO2 nanopartikülleri, metilen mavisi gibi organik boyaları su içinde 

bozundurarak arıtabilmiştir (Gorduk vd., 2017). Bunun yanı sıra, çevresel gaz izleme 

sistemlerinde (ör. hava kalitesi ölçümü için NO2 ve SO2 sensörleri) ftalosiyanin kaplı 

algılayıcılar kullanılmaktadır. Ftalosiyaninlerin nükleer radyasyona karşı dayanıklı 

olmaları ve kimyasal sensör olarak kullanılabilmeleri, nükleer tesislerdeki gaz 

kaçaklarının tespitinde veya askeri amaçlı kimyasal ajan sensörlerinde de potansiyel 

kullanım alanları olduğuna işaret etmektedir (Chen vd., 2024). Ftalosiyaninler sensör 

teknolojilerinde hem gaz hem biyolojik hedeflerin saptanmasında hem de çevresel 

kirleticilerin izlenmesi ve giderilmesinde çok yönlü bir araç takımı sunmaktadır. Bu 

uygulamalarda asıl önemli olan, ftalosiyaninin uygun şekilde fonksiyonelleştirilerek 

ortama uyumlu hale getirilmesi (örneğin suda çözünürlüğünün sağlanması veya ince film 

şeklinde cihaz içine entegre edilmesi) ve hedef moleküle özgüllüğünün artırılmasıdır.  

Ftalosiyanin türevleri, güçlü absorpsiyonları (özellikle kırmızı bölgeye kayan Q-

bandları ~ 650-700 nm) ve yüksek triplet durum verimleri sayesinde fotodinamik terapide 

(PDT) ikinci nesil ışık duyarlayıcılar (fotosensitizer) olarak geniş bir kullanım alanı 

bulmuşlardır. Fotodinamik terapi, kanser hücrelerini seçici olarak yok etmede kullanılan 

bir yöntemdir: Hastaya ışığa duyarlı bir ilaç verilir, bu ilaç (örneğin bir ftalosiyanin 

molekülü) tümörlü dokuda birikir ve daha sonra belirli dalga boyunda ışıkla 

aydınlatılarak aktiflenir. Uyarılmış ftalosiyanin molekülü, çevresindeki oksijen 

moleküllerine enerji transfer ederek tekli (singlet) oksijen oluşumunu katalize eder. 

Singlet oksijen ise son derece reaktif olup hücre içerisindeki biyomolekülleri (lipidler, 

proteinler, nükleik asitler) okside ederek kanser hücresinin ölümüne yol açar (Allen vd., 

2001). Bu mekanizma, ftalosiyaninlerin triplet haldeki enerji düzeyleri ve uzun ömürlü 
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uyarılmış hallerinden yararlanır. Özellikle bazı metal içermeyen ftalosiyaninler (H2Pc) 

veya Zn(II) gibi diamanyetik metal içerenler, yüksek verimli singlet oksijen üreteçleri 

olarak öne çıkar. Klinikte kullanılan ilk nesil fotosensitizerler (örneğin porfirin karışımı 

olan Photofrin) yerine, ftalosiyaninler daha saf ve tek bileşenli yapıları, daha uzun dalga 

boyunda ışık absorplamaları ve yan etki profilinin daha kontrollü olması nedeniyle 

avantajlıdır (Chatterjee vd., 2018). Örneğin, suda çözünebilir bir alüminyum ftalosiyanin 

tetrasülfonat (AlPcS4) türevi, çeşitli ülkelerde cilt ve pankreas kanseri gibi vakalarda PDT 

ajanı olarak denenmiştir (Ben-Hur ve Rosenthal, 1986). Ftalosiyaninlerin tümörlere pasif 

hedeflenmesi, EPR (enhanced permeability and retention) etkisiyle, yüksek 

hidrofobisiteleri sayesinde tümör dokusunda birikmeleriyle kolaylaşır. Ancak özgül 

olarak tümör hücresine yönlendirmek amacıyla, ftalosiyanin moleküllerine antikor, peptit 

veya şeker gibi biyolojik hedefleyici gruplar da eklenebilmektedir. Güncel çalışmalarda, 

ftalosiyaninlerin nanopartikül taşıyıcı sistemlere yüklenmesi de yaygınlaşmıştır. Örneğin, 

altın nanopartiküller, lipozomlar veya polimerik nanopartiküller üzerine ftalosiyanin 

türevleri bağlanarak hem dolaşımda stabil kalmaları hem de tümöre etkin şekilde 

ulaşmaları sağlanmaktadır (Lim vd., 2012). Bu sayede ftalosiyanin bazlı 

fotosensitizerlerin klinik etkinliği ve güvenliği arttırılmaya çalışılmaktadır. 

Ftalosiyaninlerin biyomedikal uygulamaları PDT ile sınırlı değildir. Fluoresans 

özellikleri sayesinde, bu moleküller biyogörüntüleme için prob olarak da kullanılabilirler. 

Örneğin, bazı Zn(II) ftalosiyanin türevleri, kızılötesi bölgede floresans yayarak derin 

doku görüntülemesinde kontrast ajanı olarak hizmet verebilir (Claessens vd., 2008). 

Ayrıca anti-mikrobiyal fotodinamik inaktivasyon uygulamalarında (örneğin ilaç dirençli 

bakterilerin ışık ile öldürülmesi) ftalosiyanin fotosensitizerler başarıyla kullanılmaktadır. 

Nanotıp alanında, son çalışmalar ftalosiyaninlerin yenilikçi tasarımlarla birleştirilmesine 

odaklanmıştır; örneğin dendrimerik ftalosiyanin kompleksleri veya supramoleküler 

ftalosiyanin agregatları, hücrede farklı lokalizasyonlar hedefleyerek sadece belirli 

organellere zarar verebilen sistemler olarak geliştirilmektedir (Figueira vd., 2014). 

Organik elektronik alanında, ftalosiyaninler klasik ve iyi bilinen p-tipi organik 

yarıiletkenlerdir. Özellikle organik ışık yayan diyot (OLED) teknolojisinde, 

metalloftalosiyaninler delik enjeksiyon tabakası veya delik taşıyıcı tabaka olarak yaygın 

biçimde kullanılmaktadır. Bakır ftalosiyanin (CuPc), yüksek termal/kimyasal kararlılığı 

ve uygun enerji seviyeleri sayesinde, ITO anot ile aktif katman arasında delik 

enjeksiyonunu kolaylaştıran bir tampon katman işlevi görür (Kao vd., 2006). Ticari 

OLED yapılarında, anottan gelen delikleri etkin biçimde organik aktif katmana aktarmak 
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ve cihaz ömrünü uzatmak amacıyla ince bir CuPc tabakası bu arayüzde yer alır. 

Literatürde, CuPc ile dopant olarak MoO₃ birleşiminin, delik enjeksiyonunu iyileştirerek 

OLED’lerde daha düşük eşik gerilimi ve yüksek parlaklık sağladığı belirtilmiştir (Wang 

vd., 2008). 

Metalloftalosiyaninler, iyi bir cam oluşturabilen amorf ince film yapısı sunmaları 

ve vakum biriktirme teknikleriyle yüksek kaliteli filmler elde edilebilmesi nedeniyle de 

OLED üreticileri tarafından tercih edilmektedir. Nitekim ftalosiyaninlerin zayıf 

çözünürlüğü, genellikle termal buharlaştırma yöntemiyle saf filmler halinde işlenmesini 

gerektirir; bu da cihazlarda yüksek saflıkta ara katmanlar elde edilmesini sağlar (El-

Nahass vd., 2004). 

Ftalosiyaninlerin yarıiletken özellikleri, yalnızca OLED ile sınırlı olmayıp organik 

alan etkili transistörler (OFET) ve fotodetektörler gibi cihazlarda da kullanılmaktadır. 

İnce film transistörlerde, örneğin vakum yatırılmış CuPc katmanları, kanal malzemesi 

olarak çalışarak µA mertebelerinde akım taşıyabilen ve belirli bir alan etkili hareketliliğe 

sahip aktif katmanlar oluşturmuştur. Bu tür transistörler, kimyasal sensörler ile 

birleştirildiğinde, gaz varlığında akım değişimine dayalı dedeksiyon yapan aygıtlara 

dönüşebilmektedir. Yine, organik fotodedektörlerde, geniş spektrum soğurma özelliği ile 

ftalosiyaninler ışık algılayıcı katman olarak kullanılarak UV-vis bölgede yüksek 

duyarlılıklı dedektörler geliştirilmiştir (Morimune vd., 2006).  

Diğer yandan, ftalosiyaninlerin elektrokromik ve optik veri depolama 

uygulamalarında da rol aldığı bilinmektedir. Bazı ftalosiyanin ince filmleri, uygulanan 

voltaja göre görünür bölgede renk değişimi sergileyerek elektrokromik ekranlarda 

kullanılabilmektedir. Özellikle lantanit (nadir toprak) metalleriyle komplekslenmiş 

ftalosiyaninlerin birden fazla kararlı redoks durumu bulunur ve bu durumlar farklı 

absorpsiyon spektrumları verdiğinden, elektro-kromik pencerelerde bu tür malzemeler 

değerlendirilmiştir (Zhang vd., 1988). Optik veri depolamada ise, organik DVD ve 

CD'lerin kayıt katmanlarında ftalosiyanin boyaları (genellikle hem kayıt hem de okuma 

ışığına duyarlı olması istenen) kullanılmıştır. Örneğin, bazı alkoksi sübstitüe 

ftalosiyaninler, 700 nm civarında güçlü absorpsiyonları sayesinde CD-R medyalarında 

lazer yazma/okuma için ideal performans göstermektedir (Long, 1995). Bu uygulama, 

ftalosiyaninlerin fotostabilitesinin ve yarıiletken niteliğinin pratik bir sonucudur.  

Son yıllarda yapılan çalışmalar, ftalosiyaninlerin gelişmiş biyomedikal 

uygulamalarda kullanımı üzerine odaklanmıştır. Özellikle nanoteknoloji ile birleşen 

ftalosiyanin türevleri, hedeflenmiş ilaç taşıyıcı sistemlerde ve biyosensörlerde kullanım 
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potansiyeline sahiptir. Ayrıca, çevre dostu kimya uygulamalarında fotokatalitik su 

arıtımı, hava temizleme ve sürdürülebilir enerji üretimi gibi alanlarda yeni nesil 

ftalosiyanin bazlı malzemeler geliştirilmektedir. Tüm bu gelişmeler, ftalosiyaninlerin 

bilim ve teknolojide geniş bir uygulama yelpazesine sahip olduğunu ve ilerleyen yıllarda 

daha fazla araştırma konusu olmaya devam edeceğini göstermektedir. 

2.6. Katalizörler 

Katalizörler, kimyasal reaksiyonların başlamasını veya hızlanmasını sağlayan, 

ancak reaksiyon sonunda değişmeden kalan ya da çok az miktarda değişime uğrayan 

maddelerdir. Bu maddeler, reaksiyon mekanizmasını değiştirerek aktivasyon enerjisinin 

düşmesini sağlar ve böylece reaksiyonun daha düşük sıcaklık ve basınç koşullarında 

gerçekleşmesine imkân tanır. Katalizörlerin bu temel işlevi, kimyasal reaksiyonların daha 

verimli, kontrollü ve ekonomik olarak gerçekleştirilmesine olanak sunar. Genellikle 

reaksiyonun sonunda geri kazanılabilir olmaları, katalizörlerin uygulamalarda tekrar 

tekrar kullanılmasını mümkün kılar (Climent vd., 2011). 

Kimyasal süreçlerde katalizörlerin oynadığı rol, yalnızca reaksiyon hızını 

artırmakla sınırlı değildir. Aynı zamanda reaksiyon yolunu değiştirerek istenmeyen yan 

ürünlerin oluşumunu azaltabilir, reaksiyonun yönünü belirleyebilir ve ürün dağılımında 

seçeceklik sağlayabilir (Van Deelen vd., 2019). Bu nedenle katalizörler, modern sentez 

kimyasının ayrılmaz bir parçası haline gelmiştir. Reaksiyonların daha çevre dostu hale 

getirilmesi ve enerji gereksinimlerinin azaltılması açısından da büyük öneme sahiptirler. 

Katalizörlerin kimya endüstrisindeki kullanımı oldukça geniştir. Petrokimya 

endüstrisinde petrol ürünlerinin işlenmesinde, ilaç endüstrisinde hassas bileşiklerin seçici 

sentezinde, boya ve pigment üretiminde, polimerizasyon reaksiyonlarında, temiz enerji 

sistemlerinde ve çevresel arıtma proseslerinde yaygın olarak kullanılmaktadır. Özellikle 

otomotiv sektöründe egzoz gazlarının zararsız hâle getirilmesinde kullanılan katalitik 

konvertörler, katalizörlerin çevre teknolojilerindeki en bilinen uygulama örneklerinden 

biridir. Endüstriyel ölçekte bakıldığında, katalizörlerin kullanımı sadece laboratuvar 

ortamlarında kalmamakta, büyük hacimli üretim süreçlerinin temel taşı hâline 

gelmektedir. Örneğin amonyak üretiminde kullanılan Haber-Bosch prosesi ya da metanol 

sentezi gibi önemli kimyasal işlemler, uygun katalizörler sayesinde sürdürülebilir ve 

ekonomik şekilde yürütülmektedir (Humphreys vd., 2020). 

Güncel araştırmalarda, yeşil kimya ilkelerine uyumlu katalizör sistemlerinin 

geliştirilmesine büyük önem verilmektedir. Özellikle geçiş metallerini içeren kompleks 
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yapılar, nanomalzemeler, mezogözenekli katılar, karbon türevli yapılar ve biyobozunur 

destekler üzerine yapılan çalışmalar bu alanda yoğunlaşmaktadır. Geliştirilen bu yeni 

nesil katalizörler, toksik solventlerin kullanımını azaltmakta, reaksiyon süresini 

kısaltmakta ve ürün verimini artırmaktadır. Aynı zamanda, doğada bulunan enzimlerin 

işleyişine benzer şekilde çalışan biyomimetik kataliz sistemleri de, geleceğin kimyasal 

süreçleri açısından umut verici bir yol olarak değerlendirilmektedir. 

2.6.1. Homojen katalizörler 

Homojen katalizörler, reaksiyon ortamıyla aynı fazda bulunan katalizörlerdir. 

Genellikle sıvı fazda çözünen bu katalizörler, reaktanlarla doğrudan etkileşime girerek 

reaksiyonun hızını artırır. Homojen katalizde katalizör, reaktanlarla çözelti içinde 

karışarak moleküler düzeyde etkileşim gösterir. Bu etkileşim sayesinde, katalizör aktif 

merkezleri reaktanlara daha kolay ulaşabilir ve reaksiyon verimliliği yüksek olur. Bu 

özellikleri nedeniyle homojen katalizörler, özellikle organik sentez, farmasötik üretim ve 

çevresel süreçlerde önemli bir rol oynamaktadır (Davies vd., 2001). 

Homojen katalizörlerin temel işleyiş prensibi, genellikle ara bileşik oluşumuna 

dayanır. Reaktan molekülleri, katalizör ile geçici bir kompleks oluşturarak aktif hale gelir. 

Bu ara kompleks, reaksiyon mekanizmasını değiştirerek aktivasyon enerjisini düşürür ve 

ürünlerin daha hızlı oluşmasını sağlar. Reaksiyon tamamlandığında, katalizör orijinal 

formuna geri dönerek başka bir reaksiyon döngüsüne katılabilir. Böylece homojen 

katalizörler, reaksiyon süreci boyunca tekrar tekrar kullanılabilir. 

Homojen katalizörlerin etkinliği, merkez metalin kimyasal yapısına ve elektron 

transfer yeteneğine bağlı olarak değişkenlik gösterebilir. Örneğin, kobalt(II) ftalosiyanin, 

Co(II)/Co(III) redoks çiftine sahip olup moleküler oksijeni aktive ederek organik 

substratları oksitleyebilir. Benzer şekilde, demir ftalosiyanin kompleksleri Fe(II)/Fe(III) 

arasındaki redoks dengesi sayesinde peroksitleri aktive ederek epoksidasyon ve 

hidroksilasyon reaksiyonlarını katalize edebilir (Chen vd., 2009). 

Bununla birlikte, homojen kataliz sistemlerinde ftalosiyaninlerin agregasyon 

davranışı önemli bir sorun olarak ortaya çıkabilir. Ftalosiyanin molekülleri, genellikle üst 

üste istiflenerek çözelti ortamında büyük agregatlar oluşturabilir ve bu da katalitik aktif 

merkezlerin örtülmesine neden olabilir. Bu problemi çözmek için, fonksiyonelleştirme 

teknikleri geliştirilmiş ve ftalosiyaninlerin sülfonasyon, alkilasyon ve aksiyal sübstitüyon 

gibi yollarla modifiye edilmesiyle çözünürlükleri artırılmıştır. Örneğin, tetrasülfonat 

ftalosiyaninler, suda çözünürlük göstererek elektrokataliz ve organik oksidasyon 
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reaksiyonlarında daha verimli hale getirilmektedir (Yang vd., 1985). Bu nedenle, 

ftalosiyaninlerin homojen kataliz uygulamalarındaki rolü, kimya endüstrisinde önemini 

korumakta ve yeni geliştirilen modifikasyon teknikleri ile daha geniş bir yelpazede 

uygulanabilir hale gelmektedir. 

2.6.2. Heterojen katalizörler 

Heterojen katalizörler, reaktanlarla farklı fazda bulunan katalizörlerdir. Genellikle 

katı halde olup sıvı veya gaz fazındaki reaktanlarla etkileşime girerek kimyasal 

dönüşümleri hızlandırırlar. Heterojen kataliz sistemlerinde reaksiyon, katalizör 

yüzeyinde gerçekleşir ve bu süreç, yüzey adsorpsiyonu, reaktanların aktivasyonu, 

reaksiyon ve ürünlerin desorpsiyonu gibi temel adımlardan oluşur. Katı yüzeyde 

gerçekleşen bu süreç, katalizörün stabilitesini ve yeniden kullanılabilirliğini artırarak 

endüstride önemli bir avantaj sağlar (Dhakshinamoorthy vd., 2012) 

Heterojen katalizörlerin etkinliği, katalizör yüzeyinde bulunan aktif merkezlerin 

dağılımına, yüzey alanına ve reaktanların yüzeye ulaşım hızına bağlıdır. Zeolit içine 

immobilize edilen ftalosiyanin kompleksleri gibi sistemler, gaz fazında CO oksidasyonu 

ve organik moleküllerin seçici oksidasyonu gibi süreçlerde yüksek performans 

göstermektedir (Iaia vd., 2024). Bu tür desteklenmiş kataliz sistemlerinde, 

ftalosiyaninlerin gözenekli yapılar içinde sabitlenmesi hem katalizörün uzun süre 

kullanılabilmesini sağlamakta hem de çözünürlük problemlerini minimize etmektedir. 

Fonksiyonelleştirme teknikleri, heterojen kataliz sistemlerinde ftalosiyaninlerin 

yüzey özelliklerini optimize etmek ve daha seçici katalitik süreçler geliştirmek için büyük 

önem taşımaktadır. Özellikle sülfonasyon, alkilasyon ve aksiyal sübstitüsyon gibi 

yöntemler, ftalosiyanin komplekslerinin heterojen kataliz sistemlerinde daha stabil ve 

aktif hale gelmesini sağlamaktadır (Dolphin vd., 1997).  

Sonuç olarak, heterojen kataliz sistemlerinde metalloftalosiyaninlerin kullanımı 

giderek artmaktadır. Özellikle destek malzemeleri ile kombine edilen ftalosiyanin 

kompleksleri, organik sentezlerde ve çevre dostu kataliz süreçlerinde büyük bir 

potansiyel taşımaktadır. Ftalosiyaninlerin fonksiyonelleştirilmesi ve uygun destek 

malzemeleriyle immobilize edilmesi, bu komplekslerin katalitik performansını artırarak 

daha verimli ve sürdürülebilir kataliz sistemleri oluşturulmasına katkı sağlamaktadır. 
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2.7.2.1. Ftalosiyaninlerde Heterojenleştirme Teknikleri 

Literatürde, çok çeşitli heterojen katalizör türlerine ait geri-dönüştürülebilirlik 

ve stabilite çalışmaları mevcuttur. Ayrıca, çok sayıda organik polimer ve inorganik 

malzeme, heterojen katalizör oluşturabilmek için katı destek malzemesi olarak 

çalışılmaktadır (Pirouzmand, vd., 2013; Hamza, vd., 2009). Uygun katı destek malzemesi 

seçiminde, reaksiyon şartları altındaki kararlılık, fonksiyonelleştirme kolaylığı ve 

derecesi, kolay erişilebilirlik ve düşük maliyet gibi faktörler önemlidir. Kolay 

erişilebilirlikleri ve gözenekli yapılarından dolayı yüksek yüzey alanları ve yüksek 

katalizör yükleme oranları ile mezogözenekli silikalar yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Ayrıca, substrat boyutuna göre por çaplarının ayarlanabilirliği, onları katı destek 

malzemeleri olarak ideal kılar (Szymczak vd., 2022). Metalloftalosiyaninlerin 

mezogözenekli silikalara immobilizasyonunda, diğer organometalik komplekslerde 

sıklıkla uygulanan yöntemler kullanılabilir. Katı destek malzemesine tutturulmuş 

katalizörün aktif bölgelerinin destek malzemesi yüzeyinde erişilebilir halde dağıtılması, 

çeşitli sentez yöntemlerine bağlıdır (Sorokin, 2013). Genel olarak sentez yöntemleri, 

MPc’lerin katı yüzeyine fiziksel adsorpsiyonu, yüklü yüzey ile kompleks arasındaki 

elektrostatik etkileşimle oluşan bağlanma, metal ile koordinasyon sonucu oluşan aşılama 

ve destek malzemesine kovalent olarak bağlanma olarak sınıflandırılabilir. Şekil 2.8'de 

çeşitli immobilizasyon teknikleri gösterilmiştir. 

 

 

Şekil 2.8 Heterojen katalizör sentezinde kullanılan çeşitli immobilizasyon 

teknikleri 
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MPc’lerin katı destek malzemesine fiziksel adsorpsiyonu, en kolay ve doğrudan 

heterojenleştirme yöntemidir. Bir MPc çözeltisinden katı malzemenin yüzeyine direkt 

aktarımı kapsayan bu yöntem, mecburi modifikasyonlar olmadan gerçekleştirilebilir. 

MPc'nin düzlemsel aromatik yapısı, katı destek malzemesinin hidrofobik yüzeyine güçlü 

bir afinite gösterir, fakat yüksek yükleme oranlarında iyi tanımlanamamış aktif bölgelere 

sebep olur. Bu, ayrıca çok tabakalı bir adsorpsiyon ile sonuçlanacağından, MPc 

moleküllerinin önemli bir kısmının reaksiyon için erişilemez olmasına yol açar. Ayrıca, 

fiziksel olarak adsorplanmış MPc içeren bir katı destek malzemesi, çözücü ile etkileşim 

sonucu aşınacağından, reaksiyon ortamı için uygun olmayabilir. Bu problemlere rağmen, 

MPc içeren çeşitli heterojen katalizörler bu yöntemle sentezlenerek kullanılmaktadır 

(Sorokin, 2013). Diğer etkileşimleri içeren sentez yöntemlerinde ise genellikle sentez 

öncesi katı destek malzemesinin veya MPc'nin modifikasyonu gereklidir. 

2.7.2.2. Destek malzemeleri 

Heterojen katalizör sistemlerinde kullanılan destek malzemeleri, katalizörlerin 

yüzey alanını artırarak reaktanlarla daha iyi etkileşime girmelerini sağlar. Destek 

malzemeleri, katalizörlerin mekanik dayanıklılığını güçlendirirken, aynı zamanda 

stabilite ve tekrar kullanım açısından önemli avantajlar sunar. Destek malzemelerinin 

seçiminde yüzey alanı, gözenek yapısı, kimyasal kararlılık ve yüzey modifikasyonu gibi 

faktörler büyük rol oynar (Zhao ve Lu, 1998). Özellikle mezogözenekli malzemeler, 

karbon bazlı destekler ve metal oksitler, heterojen katalizörlerin immobilizasyonu için 

yaygın olarak kullanılan destek malzemeleri arasındadır. 

Karbon bazlı destekler, elektrokatalitik uygulamalarda yaygın olarak kullanılan 

bir diğer malzeme grubudur. Aktif karbon, karbon nanotüpler (CNT) ve grafen gibi 

karbon türevleri, yüksek elektrik iletkenliği ve kimyasal kararlılığı nedeniyle katalizör 

destek malzemeleri olarak büyük avantaj sağlar. Karbon nanotüpler ve grafen bazlı 

destekler, ftalosiyanin kompleksleri ile kombine edilerek oksijen indirgeme reaksiyonları 

gibi elektrokatalitik uygulamalarda verimli bir şekilde kullanılmaktadır (Wang ve Blau, 

2008). 

Metal oksit bazlı destekler de heterojen kataliz sistemlerinde sıkça tercih 

edilmektedir. Alümina (Al2O3), titanya (TiO2), zirkonya (ZrO2) ve manyetit (Fe3O4) gibi 

metal oksitler, yüksek termal stabiliteleri ve asidik/bazik yüzey özellikleri sayesinde 

katalizörlerin etkinliğini artırır. Özellikle manyetit gibi manyetik özellik gösteren metal 
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oksitler, katalizörlerin geri kazanımını kolaylaştırarak sürdürülebilir kataliz süreçlerine 

katkı sağlamaktadır (Sanusi vd., 2014). 

Mezogözenekli malzemeler, düzenli gözenek yapıları ve yüksek yüzey alanları 

sayesinde katalitik süreçlerde önemli rol oynar. MCM-41, SBA-15 ve KIT-6 gibi 

mezogözenekli silikalar, ftalosiyanin bazlı katalizörlerin desteklenmesinde yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Bu yapılar arasında MCM-41 (Mobil Composition of Matter No. 41), 

sahip olduğu belirgin özelliklerle ön plana çıkmaktadır. Altıgen düzende dizilmiş silika 

tabanlı gözenek yapısıyla dikkat çeken MCM-41, 2–4 nm çapında, tekdüze ve silindirik 

mezogözeneklere sahiptir. Son derece yüksek yüzey alanı (>1000 m²/g) ile büyük 

miktarda aktif bileşiğin yüklenmesine imkân tanır. Ayrıca yüzey fonksiyonlandırmaya 

elverişli yapısı sayesinde metal komplekslerinin etkin bir şekilde sabitlenmesine olanak 

sağlar. Bu özellikleri, MCM-41’i hem akademik hem de endüstriyel uygulamalarda öne 

çıkan bir destek materyali hâline getirmektedir (ALOthman, 2012). 

SBA-15 ise triblok kopolimer yardımıyla sentezlenen, daha geniş (5–10 nm) ve 

kalın duvarlı mezogözeneklere sahip bir silika türevidir. Mekanik ve termal olarak MCM-

41’e kıyasla daha dayanıklı olsa da gözenek yapısının daha büyük olması nedeniyle 

özellikle küçük moleküllerin yüzeye ulaşmasında sınırlamalar oluşturabilir (Nasiriani 

vd., 2023). Ayrıca, yüzey fonksiyonlandırma kabiliyeti MCM-41 kadar esnek değildir. 

KIT-6 ise üç boyutlu kübik simetriye sahip, çok bağlantılı bir gözenek sistemi sunan 

mezogözenekli bir silikadır. Bu yapı, yüksek hacimli moleküllerin taşınmasında ve 

difüzyon kolaylığında avantaj sunsa da sentez protokolünün karmaşıklığı ve gözenek 

düzenliliğinin MCM-41'e kıyasla daha az kontrol edilebilir olması nedeniyle 

uygulamalarda sınırlamalar getirmektedir (Kleitz vd., 2010). 

MCM-41’in hem gözenek boyutu kontrolü hem yüksek yüzey alanı hem de 

kolay işlenebilir ve fonksiyonlandırılabilir yapısı, onu ftalosiyanin bazlı katalizör 

sistemlerinde en uygun destek malzemelerinden biri hâline getirmektedir. 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

3.1. Kullanılan ekipmanlar  

İnfrared Spektrofotometresi Shimadzu IR Affinity-1S 
UV-Vis Spektrofotometresi: Optima SP-3000 Nano 
Katı UV-Vis 
Spektrofotometresi: 

Perkin Elmer Lambda 25 

NMR Spektrofotometresi Varian Mercury 400 MHz 
Kütle Spektrofotometresi Agilent LC/MSD ve Bruker Daltonics MALDI-TOF 
Analitik terazi Radwag Analitik Terazi 
Vakumlu etüv Jeio Tech OV-11 
Vakum pompası KNF Laboport N820.3 FT.18 
Etüv Memmert Dijital 
Isıtıcılı manyetik karıştırıcı  IKA RCT Basic 
Dönel buharlaştırıcı IKA RV8 Model  
Fırın Nükleon 
Santrifüj NUVE NF 1200R Soğutmalı Santrifüj 
Sonikatör Elmasonic S 40  
SEM-EDS FEI QUANTA FEG 250 
TEM-EDS JEOL JEM-1400 PLUS  
BET Micrometrics Surface Area and Porosity Tristar II 
XRD PANalytical Empyrean 
TGA Seiko SII TG/DTA 7200 
Gaz Kromatografisi Shimadzu GC-2010 Plus, Alev İyonlaşmalı 

Dedektör ile. 
Yüksek performanslı sıvı 
kromatografisi 

Shimadzu Prominence LC-20A, DAD dedektörü ile 

 

FT-IR spektrofotometresi ölçümleri, KBr pellet tekniği kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir. Optik spektrumlar, UV-Vis bölgesinde ve oda sıcaklığında, 1 cm yol 

uzunluğuna sahip kuvars küvette kaydedilmiştir. Mezogözenekli malzemelerin katı hal 

UV-Vis analizleri, KBr ve mezogözenekli malzemelerin öğütülmesi ile 

gerçekleştirilmiştir. XRD ölçümleri Cu-Kα radyasyonu (λ=0.154056) kullanılarak ve 2θ 

saçılma açısı aralığı 1-10° ile 10-80° arasında olacak şekilde yapılmıştır. TGA ölçümleri 

10 °C/dk ısıtma hızı ve 2 mL/dk akış hızıyla azot atmosferinde gerçekleştirilmiştir. Özgül 

yüzey alanları ve gözenek genişliği dağılımları, N2 adsorpsiyon ölçümlerine dayalı olarak 

BET ve BJH yöntemleri kullanılarak elde edilmiştir. Katalitik aktivitelerin izlenmesi, GC 

veya HPLC cihazları kullanılarak yapılmıştır. 
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3.2. Kullanılan Kimyasallar 

Azot gazı (N2), argon gazı (Ar), trietilamin (NEt3), tetraetilortosilikat (TEOS), 

hidroklorik asit (HCl), distile su, setiltrimetilamonyum bromür (CTAB), sodyum 

hidroksit (NaOH), dimetilsülfoksit (DMSO), etil alkol (EtOH), tetrahidrofuran (THF), 

metalik sodyum (Na), hekzan, etil asetat (EtOAc), N,N-diemtilformamid (DMF), aseton, 

diklorometan, metanol (MeOH), toluen, difosfor pentaoksit (P2O5), potasyum karbonat 

(K2CO3), sodyum karbonat (Na2CO3), silikajel (SiO2), sodyum sülfat (Na2SO4), 

magnezyum sülfat (MgSO4), kloroform, preparatif TLC, 3-kloropropiltrietoksisilan 

(CPTES), izopropil alkol (IPA), 1,2-bis(4′-fenilfenil)etan-1,2-diol, 4-nitroftalonitril, 1,8-

diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene (DBU), Kobalt(II) Klorür (CoCl2), n-Pentanol, 2-

metoksibenzil alkol, 3-metoksibenzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 2-klorobenzil alkol, 3-

klorobenzil alkol, 4-klorobenzil alkol, 2-bromobenzil alkol, 4-bromobenzil alkol, 4-

nitrobenzil alkol, n-Benzil alkol, diklorometan (DCM). 

3.3. Başlangıç bileşiklerinin sentezi 

Bu çalışmada kullanılan CoPc bileşiği, iki basamaklı bir sentez yöntemi ile 

hazırlanmıştır (Gök vd., 2020). İlk aşamada 4-(1,2-di([1,1'-bifenil]-4-il)-2-

hidroksietoksi)ftalonitril (2) bileşiği elde edilmiş, ardından CoCl₂ varlığında 

siklotetramerizasyon reaksiyonu ile CoPc (3) bileşiği sentezlenmiştir. Uygulanan sentez 

basamakları Şekil 3.1’de şematik olarak gösterilmektedir. 
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Şekil 3.1 CoPc sentezi için sentez şeması 
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3.3.1. 4-(1,2-di([1,1'-bifenil]-4-il)-2-hidroksietoksi)ftalonitril (2) sentezi 

İki boyunlu bir balonda 1,2-bis(4′-fenilfenil)etan-1,2-diol (1) (0,775 g, 2,11 mmol) ve 

DMSO (7 mL) konularak argon ortamı altında oda sıcaklığında karıştırılarak çözüldü. 

Karışmakta olan reaksiyon içeriğine 4-nitroftalonitril (0,36 g; 2,11 mmol) eklenerek 15 

dakika karıştırıldı. Daha sonra K2CO3 (0,291 g; 2,11 mmol) reaksiyon ortamına tek 

seferde ilave edildi. Oda sıcaklığında karışmakta olan reaksiyonun ilerleyişi TLC ile takip 

edildi. 2 saat sonunda reaksiyonun sonlandırıldı. Reaksiyon içeriği su-buz (1:3 v/v) 

karışımı içerisine döküldü. Daha sonra su-buz karışımı diklorometan ile ekstrakte edildi. 

Elde edilen organik faz Na2SO4 ile kurutularak, süzüldü ve çözücü düşük basınç altında 

uzaklaştırıldı. Elde edilen ham ürün flash kolon kromatografisi ile silikajel üzerinden 

diklorometan/etil asetat (95:5) çözücü sistemi ile saflaştırıldı. 0,745 g (Verim: %72) saf 

beyaz renkli katı elde edildi. Elde edilmiş bileşiğe ait karakterizasyon verileri aşağıda 

verilmiştir. 

Formül : C34H24N2O2 

Molekül ağırlığı : 492,18 g/mol 

1H-NMR  

 

: (400 MHz, CDCl3) δ: 7,62-7,12 (m, 21H), 5,30 (d, J = 7,3 Hz, 

H), 5,10 (d, J = 7,3 Hz, H), 2,95 (br, OH) ppm. 

13C-NMR  

 

: (100 MHz, CDCl3) δ: 160,8, 141,9, 141,4, 140,4, 139,9, 137,0, 

135,2, 133,8, 128,9, 127,8, 127,7, 127,5, 127,4, 127,0, 126,9, 

121,1, 120,6, 117,4, 115,4, 115,1, 108,1, 86,1, 76,1 ppm. 

IR (KBr) 

 

: 3465, 3031, 2954, 2918, 2871, 2231, 1597, 1488, 1313, 1249, 

1092, 837, 696 cm-1  

 

3.3.2. CoPc (3) bileşiğinin sentezi 

Sentez için (2) numaralı bileşik (0,5 g, 1 mmol) bir Schlenk tüpüne aktarılarak 

üzerine argon ortamı altında kuru n-pentanol (6 mL) eklendi ve sıcaklık 40 °C’ye 

çıkarıldı. Bir süre karıştıktan sonra reaksiyon ortamına CoCl2 (0,065 g, 0,5 mmol) argon 

ortamı altında eklendi ve sıcaklık 60 °C’ye çıkarıldı. Karıştırma hızı 1000 rpm’e 

çıkarılarak reaksiyon ortamına 10 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-ene) 

argon ortamı altında eklendi ve sıcaklık 140 °C’ye çıkarıldı. Sıcaklık 140 °C’ye gelince 
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Schlenk tüpü argon ortamı altında arındırıldı ve karıştırma hızı 600 rpm’e getirilerek 24 

saat karışmaya bırakıldı. 24 saatin sonunda sıcaklık kapatıldı. Reaksiyon ortamı 

diklorometan ile çözülerek bir balona aktarıldı ve düşük basınç altında çözücü uçuruldu. 

Elde edilmiş ham ürün üzerine 20 mL saf su ve 20 mL etanol eklenerek bir süre karıştırıldı 

ve çözünen kısım süzüldü. Bu işlem iki kez daha tekrarlandı. Süzülmüş ham ürün flash 

kolon kromatografisi ile silikajel üzerinden sırasıyla hekzan/etil asetat (7/3), hekzan 

etil/asetat (5/5), diklorometan/metanol (98/2) ve diklorometan/metanol (95/5) çözücü 

sistemleri ile saflaştırıldı. 165 mg koyu mavi renkli katı elde edildi (Verim: %32). Elde 

edilmiş bileşiğe ait karakterizasyon verileri aşağıda verilmiştir (Gök vd. 2020). 

 
Formül : C136H96N8O8Co 

Molekül ağırlığı : 2027,66 g/mol 

IR (KBr) 

 

: 3545, 3425, 3055, 3028, 2950, 1747, 1720, 1600, 1485, 1381, 

1280, 1228, 1091, 1064, 1006, 840, 763, 696 cm-1. 

UV-Vis. (DMF) 

λmax, nm (logε) 

: 326 (4,83), 612 (4,42), 672 (4,89) 

 

3.4. Heterojen Katalizörün Sentezi (MCM-41-CoPc-Ph(p)) 

3.4.1. MCM-41’in Sentezi 

Destek malzemesi olan mezogözenekli MCM-41’in sentezi için literatürde kayıtlı 

olan yöntem kullanılmıştır (Gök vd., 2023). Uygulanan sentez basamakları ise Şekil 

3.2’de şematik olarak gösterilmektedir. 

Si

O

OO

O

TEOS

NaOH 80°C

CTAB

550°C 6saat

MCM-41

 

Şekil 3.2 MCM-41 sentez şeması 
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3 gram setiltrimetilamonyumbromür (CTAB) 1440 mL ultra saf suda çözülerek 40 

°C’de berrak çözelti oluşuncaya kadar karıştırıldı. Çözelti berraklaşınca 10,5 mL 2M 

NaOH çözeltisi eklendi. Bir süre karıştıktan sonra sıcaklık 80 °C’ye getirilerek 15 mL 

tetraetilortosilikat (TEOS) reaksiyon ortamına eklendi. 3 saat karıştıktan sonra reaksiyon 

içeriği süzülerek katı kısım ayrıldı. Elde edilen katı kısım saf su ile yıkanıp 55 °C’de 48 

saat kurutularak, kül fırınında 550 °C’de 6 saat fırınlanarak yakıldı. Yakma sonrası 3,08 

g MCM-41 elde edilmiştir. 

3.4.2. MCM-41-Cl Sentezi 

MCM-41'in 3-kloropropiltrietoksisilan (CPTES) ile fonksiyonelleştirilmesi literatürde

kayıtlı olan yöntem kullanılarak yapılmıştır (Nikoorazm vd., 2016). Uygulanan sentez

basamakları ise Şekil 3.3’de şematik olarak gösterilmektedir.

OH Cl Si(OEt)3

CPTES

MCM-41

OH

OH

MCM-41-Cl

O

O

Si ClO

O

O

O Si Cl

Hekzan 40°C, 24 saat, Ar,

OH

OH

OH

Şekil 3.3 MCM-41-Cl sentez şeması 

5 mL CPTES, argon atmosferi altında bir damlatma hunisi yardımıyla hekzan 

içinde 40 °C’de karıştırılan 4,8 g MCM-41 üzerine damlatılmıştır. Elde edilen tepkime 

içeriği, 40 °C'de 24 saat daha karıştırılmıştır. Gerekli süzme, yıkama ve kurutma 

işlemlerinden sonra 5,67 g MCM-41-Cl malzemesi elde edilmiştir. 

3.4.3. MCM-41-CoPc-Ph(p) Sentezi 

MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörü, daha önce hazırlanan MCM-41-Cl ara ürünü

ile CoPc-Ph(p) bileşiğinin kovalent bağ ile birleştirilmesi sonucu elde edilmiştir. Bu 

yöntemle ftalosiyanin yapısı mezogözenekli silika yüzeyine immobilize edilerek, 
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katalizörün hem yapısal kararlılığı hem de tekrar kullanılabilirliği artırılmıştır. Uygulanan 

sentez basamakları Şekil 3.4’te şematik olarak gösterilmektedir. 
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Şekil 3.4 MCM-41 sentezi sonrası heterojen katalizör için sentez şeması  

1,5 g MCM-41-Cl, çift boyunlu bir balon içerisine yerleştirildi ve 110 °C’de vakum 

altında 2 saat aktive edildi. Ardından, argon atmosferi altında 30 mL kuru N,N-

dimetilformamid eklenerek balon sıcaklığı 80 °C'ye getirildi. Bu sıcaklıkta, balon 

içeriğine 0,2 mL trietilamin ilave edildi. Kobalt(II) ftalosiyanin (0,150 g; 0,075 mmol) 

kuru toluende çözülerek bir damlatma hunisine aktarıldı. Hunideki çözelti, argon 

atmosferi altında ve 80°C’de karıştırılan reaksiyon karışımına yavaşça damlatıldı. 

Damlatma işlemi tamamlandıktan sonra, karışım aynı sıcaklıkta 24 saat boyunca 

karıştırılmaya devam edildi. Süre sonunda, balon içeriği süzülerek katı kısım kroze 

yardımı ile ayrıldı. Krozede kalan katı kısım, sırasıyla N,N-dimetilformamid, 

tetrahidrofuran ve etanol ile renksiz süzüntü elde edilene kadar yıkandı. Son olarak, katı 

kısım 80 °C'de bir gece boyunca etüvde kurutuldu. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-

Ph(p) açık yeşil renkli bir katı olarak elde edilmiştir. Elde edilen miktar 1,48 g olarak 

kaydedilmiştir. 

3.5. Benzil Alkolün Oksidasyonu için Genel Yöntem 

MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörünün katalitik performansını belirlemek 

amacıyla benzil alkolün benzaldehite seçici oksidasyonu model reaksiyon olarak 

seçilmiştir. Takip edilen genel yöntem aşağıdaki Şekil 3.5’te gösterilmiştir. 
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Şekil 3.5 Benzil alkol oksidasyonu reaksiyon şeması 

Her reaksiyondan önce, MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörü bir Schlenk 

tüpüne aktarılarak 110 °C’de 2 saat boyunca vakum altında aktive edilmiştir. Daha sonra, 

başlangıç maddelerinin aktivesi incelenip sırası ile çözücü hacimi, çözücü türü, substrat 

miktarı, oksidan türü ve oksidan miktarı gibi parametreleri belirlemek için 300 rpm’de 

karıştırılarak belirlenen süre boyunca reaksiyon devam ettirilmiştir. 

Belirlenen sürenin sonunda, reaksiyon ortamından bir örnek enjektör ile alınıp 

mikro filtre yardımıyla süzülerek 1 mL izopropanol (IPA) ile seyreltilmiştir. Elde edilen 

bu çözelti, Shimadzu GC-2010 model gaz kromatografi (GC) cihazında Rxi-5 ms kolonu 

kullanılarak veya Shimadzu Prominence LC-20A model yüksek performanslı sıvı 

kromatografi (HPLC) cihazında DAD dedektörü ile analiz edilmiştir. Toplam dönüşüm 

ve aldehit seçiciliği, kromatogramda görünen sinyallerin altındaki alanların integrasyonu 

ile hesaplanmış ve sonuçlar Çizelge 4.2-4.9’da verilmiştir.  

Benzil alkol oksidasyonu için GC koşulları şu şekilde belirlenmiştir; Kolon: 30 m 

× 0,25 μm × 0,25 μm kapiler kolon (Rxi-5 ms, %95 difenil, %95 dimetil polisiloksan) 

enjeksiyon hacmi: 1 μL, split oranı: 1/10, enjeksiyon sıcaklığı: 250 °C, kolon sıcaklık 

programı: 100 °C’den 160 °C’ye 5 °C/dk hızında, taşıyıcı gaz: helyum, gaz akış hızı: 1,04 

mL/dk, dedektör (FID) sıcaklığı: 300 °C, alıkonma zamanları; benzokinon: 5,71 dk, 

Benzaldehit: 6,70 dk, benzil alkol: 8,23 dk, benzoik asit: 11,04 dk olarak belirlenmiştir. 

MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün farklı benzilik alkol türevleri üzerindeki

katalitik aktivitesi de incelenmiştir. Farklı benzolik alkol türevlerinin oksidasyon 

reaksiyonları, benzil alkol için en yüksek dönüşüm ve aldehit seçiciliğin elde edildiği 

koşullarda gerçekleştirilmiştir. Kullanılan alkol türevleri şunlardır: 2-metoksibenzil alkol, 

3-metoksibenzil alkol, 4-metoksibenzil alkol, 2-klorobenzil alkol, 3-klorobenzil alkol, 4-

klorobenzil alkol, 2-bromobenzil alkol, 4-bromobenzil alkol, 4-nitrobenzil alkol.

4-Nitrobenzil alkolün oksidasyonu reaksiyonu sonuçları hariç diğer benzilik

alkollerin oksidasyon sonuçları GC analizi ile belirlenmiştir. 4-Nitrobenzil alkolün 

oksidasyon reaksiyonuna ait sonuçlar ise HPLC analizi ile belirlenmiştir. Benzilik alkol 

türevleri için GC koşulları; kolon: 30 m × 0,25 μm × 0,25 μm kapiler kolon (Rxi-5 ms, 
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%95 difenil, %95 dimetil polisiloksan), enjeksiyon hacmi: 1 μL, split oranı: 1/10, 

Enjeksiyon sıcaklığı: 250 °C, kolon sıcaklık programı: 150 °C’den 160 °C’ye 2 °C/dk 

hızında, 160 °C’den 220 °C’ye 20 °C/dk hızında, 220 °C’de 2 dakika bekleme, taşıyıcı 

gaz: helyum, gaz akış hızı: 1,04mL/dk, dedektör (FID) sıcaklığı: 300 °C olarak 

belirlenmiştir. Alıkonma zamanları; 2-bromobenzaldehit: 6,95 dk, 2-bromobenzil alkol: 

7,93 dk, 2-klorobenzaldehit: 5,74 dk, 2-klorobenzil alkol: 6,80 dk, 2-metoksibenzaldehit: 

7,12 dk, 2-metoksibenzil alkol: 7,30 dk, 3-klorobenzaldehit: 5,69 dk, 3-klorobenzil alkol: 

7,11 dk, 3-metoksibenzaldehit: 6,66 dk, 3-metoksibenzil alkol: 7,59 dk, 3-

metoksibenzoik asit: 8,62 dk, 4-bromobenzaldehit: 7,02dk, 4-bromobenzil alkol: 8,25 dk, 

4-klorobenzaldehit: 5,75 dk, 4-klorobenzil alkol: 7,08 dk, 4-metoksibenzaldehit: 7,38 dk,

4-metoksibenzil alkol: 7,60 dk, 4-metoksibenzoik asit: 8,99 dk olarak belirlenmiştir.

HPLC koşulları için; kolon: 250 mm × 4,6 mm (I.D) Amylose-C kolonu (partikül 

boyutu: 5 μm), mobil Faz: n-heksan/IPA (5:5), akış hızı: 0,5 mL/dk, dedektör: DAD (λ = 

254 nm), kolon fırın sıcaklığı: 40 °C belirlenmiştir. Alıkonma zamanları: 4-nitrobenzil 

alkol: 7,99 dk, 4-nitrobenzaldehit: 14,67 dk, 4-nitrobenzoik asit: 8,17 dk olarak 

belirlenmiştir.  



   

31 
 

4. ARAŞTIRMA BULGULARI VE TARTIŞMA 

4.1. MCM-41-CoPc-Ph(p) Heterojen Katalizörünün Karakterizasyonu 

Sentez aşamaları ayrıntılı olarak açıklanan MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörünün 

sentez basamakları Şekil 4.1’de özetlenmekle beraber, bu bölümde elde edilen 

katalizörün karakterizasyonuna ilişkin bulgular sunulmuştur. 
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Şekil 4.1 MCM-41-CoPc-Ph(p) Heterojen katalizörünün sentez şeması 

Şekil 4.2’de gösterildiği üzere, literatürdeki yöntemler takip edilerek sentezlenen 

(Gök vd., 2020) öncül ftalonitril bileşiğinin FT-IR spektrumunda 2230 cm-1 dalga 

boyunda gözlemlenen –C≡N grubunun gerilme titreşiminin, CoPc-Ph(p) bileşiğinin FT-

IR spektrumunda kaybolması; siklotetramerizasyon reaksiyonunun başarılı olduğunu 

göstermektedir. 

 

 

Şekil 4.2 (a) Öncül ftalonitril ve (b) CoPc-Ph(p)'nin FT-IR spektrumları. 

(a) 

(b) 
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CoPc-Ph(p) bileşiğinin farklı çözücülerde alınan UV-Vis tarama spektrumları 

Şekil 4.3.’de verilmiştir. Ftalosiyaninler için karakteristik B ve Q bantlarının CoPc-

Ph(p)’nin UV-Vis spektrumunda ortaya çıkması, hedeflenen ftalosiyanin bileşiğinin 

literatüre uygun şekilde elde edildiğini destekleyen bir diğer kanıt olarak 

değerlendirilebilir (Gök vd., 2020). 

 

Şekil 4.3 CoPc-Ph(p)'nin farklı çözücülerdeki UV-Vis spektrumları 

 Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin hazırlanması için, ilk olarak destek 

malzemesi MCM-41 ve fonksiyonelleştirilmiş destek malzemesi MCM-41-Cl literatürde 

bilinen sentez yöntemi kullanılarak hazırlanmıştır (Gök ve Gök, 2024). Daha sonra 

heterojen destek malzemelerinin SEM-EDS analizleri gerçekleştirilmiştir. SEM 

görüntüsü, sentezlenen MCM-41 destek malzemesinin homojen küresel bir morfolojiye 

sahip olduğunu göstermektedir (Şekil 4.4). EDS ve element haritalama analizleri, MCM-

41’in yapısında yalnızca Si ve O atomlarının bulunduğunu göstermiştir. MCM-41’in 

TEM görüntüsü, Si ve O atomları tarafından oluşturulan düzenli mezokanalları ve 

bunların bal peteği düzenini net olarak göstermektedir.  
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Şekil 4.4 MCM-41 için (a) SEM görüntüsü, (b) EDS analizi (c) TEM görüntüsü ve 

(d-f) element hizalanması. 

MCM-41'in düşük açılı XRD analizinde 2θ = 2,6'da gözlenen şiddetli yansıma, 

sentezlenen MCM-41’in düzenli mezogözenekli kanallara sahip olduğunu göstermekte 

olup, bu değer literatürde bildirilen 2,4 – 2,6 derece aralığıyla uyumludur (Zhao ve Lu, 

1998; Tahmasbi vd., 2022; Nikoorazm vd., 2023). N₂ adsorpsiyon/desorpsiyon analizi ile 

MCM-41'in yüzey alanı 1208 m²/g ve gözenek çapı 2,94 nm olarak hesaplanmıştır (Gök 

vd., 2024). 

(a) (b) 

(d) 

(c) 

(e) (f) 
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Şekil 4.5 MCM-41 için: (a) Düşük açılı XRD deseni, (b) N2 adsorpsiyon-

desorpsiyon izotermleri ve (c) gözenek boyutu dağılımı  

MCM-41’in eldesi ve karakterizasyonundan sonra, MCM-41-Cl mezogözenekli 

malzemesinin hazırlanmasına geçilmiştir. Bunun için, literatürde verilen yöntem takip 

edilmiştir (Tahmasbi vd. 2022). Yönteme göre MCM-41 ile 3-kloropropiltrietoksisilanın 

hekzan içindeki reaksiyonunda MCM-41-Cl malzemesi elde edilmiştir. Elde edilen 

MCM-41-Cl karakterizasyonu için ilk olarak FT-IR analizi yapılmıştır. MCM-41-Cl ve 

MCM-41’in üst üste çakıştırılmış FT-IR spektrumları Şekil 4.6'da verilmiştir. 
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Şekil 4.6 MCM-41 ve MCM-41-Cl için FT-IR Spektrumu  

Her iki mezo-gözenekli malzemenin FT-IR spektrumlarında, Si–O bağının 

gerilme ve bükülme titreşimleri sırasıyla 1085 cm-1 ve 805 cm-1 dalga boylarında 

gözlemlenmiş olup, bu değerlerin literatürde bildirilen 1080–1090 cm-1 ve 800–810 cm-1 

aralıklarıyla uyumlu olduğu görülmüştür. (Arlı vd., 2023; Yang vd., 2024; Bibak vd., 

2024). MCM-41’in spektrumundan farklı olarak, MCM-41-Cl’nin FT-IR spektrumunda 

~690 cm-1 civarında yeni bir titreşim bandı ortaya çıkmış, bu bandın C–Cl gerilme 

titreşimine karşılık geldiği belirlenmiştir. Bu gözlem, MCM-41’in CPTES ile başarılı 

şekilde modifiye edilerek klor fonksiyonlu türevine dönüştürüldüğünü göstermektedir 

(Tahmasbi vd., 2022; Gök vd., 2024; Bibak vd., 2024). Ayrıca 2900 cm⁻¹ civarında 

gözlenen bantlar, CPTES’in alifatik C–H titreşimlerinden kaynaklanmakta olup, 

modifikasyonu destekleyen ek bir bulgu sağlamaktadır. MCM-41’in Şekil 4.7.’deki EDX 

analizinde, Cl atomlarına ait sinyalin gözlenmesi, CPTES’in MCM-41 yapısına dahil 

olduğunun bir diğer kanıtı olarak değerlendirilmiştir. 

 

 

Şekil 4.7 MCM-41-Cl'nin SEM-EDX analizi 
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MCM-41-Cl için gerçekleştirlen düşük açı XRD analizinde, MCM-41 için 2θ = 

2,6'da gözlenen yansımanın MCM-41-Cl için 2θ = 2,55'e kayması, mezogözenekli 

malzemelerin boşluklarına yeni organik grupların girmesi sonrası karışılaşılan bir durum 

olup, literatürde sıklıkla rapor edilmektedir (Zhao vd., 1998; Hoffmann vd., 2006; Xie 

vd., 2018; Arlı vd., 2023; Gök vd., 2024; Yang vd., 2024). XRD analizinde gözlenen bu 

kayma, MCM-41’den MCM-41-Cl malzemesinin elde edildiğinin diğer bir kanıtı olarak 

kabul edilebilmektedir.  

 

Şekil 4.8 MCM-41 ve MCM-41-Cl için: (a) Düşük açı XRD desenleri, (b) N2 

adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (c) gözenek boyutu dağılım grafikleri  

Şekil 4.8’de verilen düşük açılı XRD desenleri, N₂ adsorpsiyon-desorpsiyon 

izotermleri ve gözenek boyutu dağılım grafikleri, MCM-41’in yapısal özelliklerini ve 

CPTES ile modifikasyon sonrası oluşan değişimleri göstermektedir. MCM-41’in tipik 

altıgen düzenine işaret eden (100) düzlemi piki korunmuş olmakla birlikte, MCM-41-

Cl’de bu pikin şiddetinde azalma gözlenmiştir. Bu durum, yüzey modifikasyonunun 

gözenek yapısını kısmen etkilediğini göstermektedir. BET yüzey alanı hesaplamalarına 

göre, MCM-41 için 1208 m2/g olan değer, MCM-41-Cl için 647 m2/g’a düşmüştür. 

Benzer şekilde, BJH yöntemine göre hesaplanan ortalama gözenek çapı MCM-41 için 

2,94 nm iken, MCM-41-Cl için 2,88 nm olarak belirlenmiştir. Yüzey alanındaki düşüş ve 

gözenek çapındaki küçülme, CPTES moleküllerinin MCM-41’in gözeneklerine başarıyla 

dâhil olduğunu kanıtlamaktadır. 
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Şekil 4.9 MCM-41 ve MCM-41-Cl için TGA eğrileri 

TGA analizlerine göre, MCM-41-Cl'in 200-600 °C aralığındaki kütle kaybı, 

MCM-41'inkine kıyasla %9,3 daha fazla olarak kaydedilmiştir ve bu miktar, MCM-41-

Cl içindeki organik madde miktarına karşılık gelmektedir. Sonuç olarak, gerçekleştirilen 

XRD, SEM-EDS, TGA, FT-IR ve N2 adsorpsiyon analizleri, MCM-41’in CPTES ile 

fonksiyonelleştirilmesinin başarılı olduğunu doğrulamaktadır.  

Hedeflenen heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p), CoPc-Ph(p) ile MCM-41-

Cl'nin DMF içinde baz varlığında karıştırılmasıyla elde edilmiştir. CoPc-Ph(p)’nin 

MCM-41-Cl’ye bağlanmasının ardından, MCM-41-CoPc-Ph(p) yeşil renkte elde 

edilmiştir. 

 

 
Şekil 4.10 Sentez öncesi ve sonrası renk değişimi. a) MCM-41, b) MCM-41-CoPc-

Ph(p) 

MCM-41, MCM-41-Cl ve MCM-41-CoPc-Ph(p)’in UV-Vis absorpsiyon 

spektrumları Şekil 4.11'de verilmiştir. CoPc-Ph(p)'nin DMF içinde kaydedilen UV-Vis 

spektrumu bu üç heterojen malzemenin katı-hal UV-Vis yöntemi ile elde edilen 

spektrumları ile üst üste bindirilerek şekil 4.11’de gösterilmiştir. 
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Şekil 4.11 MCM-41, MCM-41-Cl, CoPc-Ph(p) ve MCM-41-CoPc-Ph(p) için UV-

Vis spektrumları. 

MCM-41 ve MCM-41-Cl’nin görünür bölgede absorpsiyon bandı vermediği 

gözlemlenmiştir. Ancak, CoPc-Ph(p)’nin yaklaşık 670 nm’de güçlü bir absorpsiyon 

bandına sahip olduğu, heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin ise 686 nm’de bir 

absorpsiyon bandı gösterdiği belirlenmiştir. Bu absorpsiyon bandı, CoPc-Ph(p)’nin 

destek malzemeye başarıyla bağlandığını kanıtlayan açık bir gösterge olarak kabul 

edilebilir. 

N₂ adsorpsiyon analizine göre, MCM-41-CoPc-Ph(p) için hesaplanan yüzey alanı 

547 m²/g olup, başlangıç malzemelerine kıyasla daha düşük bulunmuştur. 

 

Çizelge 4.1. MCM-41, MCM-41-Cl ve MCM-41-CoPc-Ph(p)'nin yapısal 
parametreleri 

Numuneler SBET (m2/g)a Dp (nm) b Vp (cm3/g) c  

MCM-41* 1208 2.94 0.75 

MCM-41-Cl* 682 2.88 0.35 

MCM-41-CoPc-Ph(p) 547 3.15 0.27 

a SBET = yüzey alanı, hesaplanan BET yöntemi.  
b Dp = gözenek çapı, hesaplanan BJH yöntemi.  
c Vp = gözenek hacmi (Gök vd., 2024). 
* Referans’a göre (Gök vd., 2024). 
 

MCM-41-CoPc-Ph(p)'nin toplam gözenek hacmi 0,27 cm3 olarak hesaplanmış ve 

MCM-41 ile MCM-41-Cl’nin toplam gözenek hacimlerinden daha küçük bir değere sahip 

olduğu Çizelge 4.1’den görülebilmektedir. Bu durum, CoPc-Ph(p)’nin MCM-41-Cl'nin 

fonksiyonelleştirildiğinin bir diğer kanıtı olarak kabul edilebilir. Mezogözenekli 

malzemelere organik grupların bağlanması sonucunda yüzey alanı ve gözenek hacminde 
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azalma meydana gelmesi beklenen bir durumdur ve literatürde sıkça rapor edilmiştir 

(Tahmasbi vd., 2022; Gök vd., 2024; Zhao vd., 1998, Nikoorazm vd., 2018; Bibak vd., 

2024). Ancak, MCM-41-CoPc-Ph(p) için toplam yüzey alanı ve gözenek hacmi 

değerlerinden farklı olarak, gözenek çapı, hem MCM-41 hem de MCM-41-Cl'ye kıyasla 

daha büyük olarak ölçülmüştür. Literatürde, mezogözenekli malzemelerin zayıf bazlarla 

24 ila 48 saat süreyle muamele edilmesi durumunda, gözeneklerin hidrolitik aşınmaya 

uğradığı ve gözenek çaplarının arttığı bildirilmiştir (Choi vd., 2020; Zhou vd., 2017). 

MCM-41-CoPc-Ph(p) için daha büyük gözenek çapının, CoPc-Ph(p)’nin MCM-41-Cl'ye 

bağlanması sırasında ortamda baz bulunmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. N₂ 

adsorpsiyon analizlerine göre, MCM-41, MCM-41-Cl ve MCM-41-CoPc-Ph(p) 

malzemelerinin tamamının, IUPAC sınıflandırmasına göre Tip IV izoterm gösterdiği 

gözlemlenmiştir. Bu izoterm tipi, malzemenin mezogözenekli olduğunu göstermektedir. 

 

Şekil 4.12 MCM-41, MCM-41-Cl, CoPc-Ph(p) ve MCM-41-CoPc-Ph(p) için (a) 

Düşük açı XRD desenleri, (b) N2 adsorpsiyon-desorpsiyon izotermleri ve (c) 

gözenek boyutu dağılımı 
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Buna ek olarak, heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin düşük açılı toz 

XRD analizinde 2θ = 2.54'te gözlenen yansıması, elde edilen malzemenin düzenli 

mezogözenekli yapıya sahip olduğunu kanıtlamaktadır. 

MCM-41-CoPc-Ph(p) morfolojisini ve elementel bileşimini belirlemek amacıyla 

SEM-EDS ve element haritalama analizleri gerçekleştirilmiştir. Şekil 4.13’da elde edilen 

SEM görüntüsü, MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin morfolojik olarak MCM-41 ve MCM-41-

Cl’ye benzediğini ve homojen küresel partiküllerden oluştuğunu göstermektedir. EDS ve 

element haritalama analizlerine göre, MCM-41-CoPc-Ph(p)’ün yapısında Si, O, N, C, Cl 

ve Co elementlerini içerdiği belirlenmiştir. EDS analizinde Co elementinin 

gözlemlenmesi, CoPc-Ph(p)’nin destek malzeme yapısında bulunduğunu destekleyen bir 

kanıt olarak değerlendirilmiştir. Son olarak, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün TEM 

görüntüsü, katalizörün MCM-41’e benzer şekilde düzenli mezokanallara ve bal peteği 

benzeri bir yapıya sahip olduğunu doğrulamıştır. 
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Şekil 4.13 MCM-41-CoPc-Ph(p) için: (a) SEM görüntüsü (b) EDS spektrumları, 

(c-i) element haritalaması ve j) TEM görüntüsü 

Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin 200–600 °C aralığındaki kütle 

kaybının, aynı aralıktaki MCM-41-Cl malzemesinin kütle kaybından %1,1 daha fazla 

olduğu TGA analizi ile belirlenmiştir (Şekil 4.14). Bu kütle kaybı değerinden, MCM-41-

Cl’ye bağlı CoPc-Ph(p) miktarının 0,006 mmol/g olduğu hesaplanmıştır. Tüm 

malzemeler için 600–900 °C aralığında gözlenen yaklaşık %2’lik ek kütle kaybı, silanol 
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gruplarının kondenzasyonundan kaynaklanmakta olup, literatürde bildirilen %1,5–2,5 

aralığındaki değerlerle uyumlu bulunmuştur (Nikooarazm vd., 2016; Xie vd., 2020). 

 

Şekil 4.14 MCM-41, MCM-41-Cl ve MCM-41-CoPc-Ph(p) için TGA eğrileri 

4.2. MCM-41-CoPc-Ph(p) Heterojen Katalizörünün Katalitik aktivitesinin 
incelenmesi 

MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörünün katalitik aktivitesini test etmek 

amacıyla, benzil alkolün benzaldehite oksidasyonu model reaksiyon olarak seçilmiştir. 

MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörünün en yüksek aktiviteyi gösterdiği koşulları 

belirlemek için reaksiyon sıcaklığı, reaksiyon süresi, çözücü türü ve miktarı, 

substrat/katalizör oranı ve oksidan/katalizör oranı gibi parametreler ayrıntılı olarak 

incelenmiştir. MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörü kullanılarak farklı koşullarda 

elde edilen dönüşüm ve seçicilik değerleri Çizelge 4.2’de verilmiş olup bu değerlere 

karşılık gelen GC analizlerine ait kromatogramlar Ek 2 – Şekil 4.2’de verilmiştir. 
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Çizelge 4.2. Başlangıç malzemeleri ve heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) 
için sıcaklığın benzil alkol oksidasyonu üzerindeki etkisi[a] 

Deneme Katalizör Sıcaklık (°C)  Toplam 
Dönüşüm(%)[b] 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 
1 Kör 25 0,55 100 

2 Kör 80 9,64 100 

3 MCM-41-Cl 25 3,94 100 

4 MCM-41-Cl 80 11,42 100 

5 MCM-41-CoPc-Ph(p) 25 6,62 100 

6 MCM-41-CoPc-Ph(p) 80 42,60 100 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (2,5 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP (8x10-4 mol), 

katalizör (4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC ile belirlendi. Tepkimeler 25 °C ve 80 

°C'de 2 saat boyunca gerçekleştirildi.  

İlk olarak, reaksiyon sıcaklığının katalitik aktivite üzerindeki etkisini incelemek 

için bir dizi test reaksiyonu gerçekleştirilmiştir. Bu reaksiyonlarda çözücü olarak 

asetonitril, oksidan olarak TBHP, reaksiyon süresi 2 saat ve sıcaklık 25 °C ve 80 °C olarak 

belirlenmiştir. Substrat/katalizör ve oksidan/katalizör oranları sırasıyla 300/1 ve 8000/1 

olarak alınmıştır. Çizelge 4.2'de yer alan 1-6 numaralı denemelerden elde edilen sonuçlar, 

reaksiyonların daha yüksek sıcaklıkta yürütülmesinin daha yüksek dönüşüm sağladığını 

göstermiştir. Katalizör varlığında (Çizelge 4.2, deneme 5-6) ve katalizörsüz (Çizelge 4.2, 

deneme 1-4) gerçekleştirilen deneyler, en yüksek dönüşüm değerininin MCM-41-CoPc-

Ph(p) heterojen katalizörü varlığında %42,60 ile elde edildiğini göstermiştir (Çizelge 4.2, 

deneme 6). 

4.2.1. Çözücü Miktarının Katalitik Aktivite Üzerindeki Etkisi 

Çözücü miktarının MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörünün katalitik 

aktivitesi üzerine etkisini belirlemek amacıyla, aynı model reaksiyon 80 °C’de ve farklı 

asetonitril miktarları ile tekrar edilmiştir. Bu deneylerde, Çizelge 4.2’deki koşullar sabit 

tutulmuştur. Elde edilen dönüşüm ve seçicilik değerleri Çizelge 4.3’de verilmiş olup bu 

değerlere karşılık gelen GC analizlerine ait kromatogramlar Ek 3 – Şekil 4.3’de 

verilmiştir. 
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Çizelge 4.3. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 
oksidasyonu üzerinde çözücü miktarının etkisi[a] 

Deneme 
Hacim 
(mL) 

Toplam 
Dönüşüm 

(%)[b] 

Benzaldehit 
(%) 

Benzoik 
asit 
 (%) 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 

1 5 mL 39,82 39,82 - 100 

2 2.5 mL 42,60 42,60 - 100 

3 1.25 mL 49,46 49,46 - 100 

4 0.625 mL 95,46 33,13 62,33 35 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (0.625 mL ila 5 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP 

(8x10-4 mol), katalizör (4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC Metodu ile belirlendi. 

Tepkimeler 80 °C'de 2 saat boyunca gerçekleştirildi. 

Gerçekleştirilen deneyler, çözücü hacminin azalmasıyla dönüşüm değerlerinin 

arttığını göstermiştir. En yüksek dönüşüm oranı olan %95, çözücü hacminin 0,625 mL 

olduğu koşulda elde edilmiştir (Çizelge 4.3, deneme 1). Ancak, bu koşullarda en düşük 

aldehit seçiciliği de kaydedilmiştir. 

En yüksek aldehit seçiciliği ve en yüksek dönüşüm oranı, 1,25 mL asetonitril 

kullanıldığı koşullarda (Çizelge 4.3, deneme 2) elde edilmiştir. Bu durumda, 2 saatlik 

reaksiyon sonunda benzil alkolün benzaldehite dönüşüm oranı %49,46 olarak 

kaydedilmiştir. 

4.2.2. Farklı Çözücülerin Katalitik Aktivite Üzerindeki Etkisi 

Çizelge 4.3’te en yüksek dönüşüm ve seçicilik değerlerinin elde edildiği koşullar 

sabit tutularak, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün katalitik aktivitesi üzerindeki çözücü 

etkisi farklı çözücüler kullanılarak araştırılmıştır. Farklı çözücüler kullanıldığında elde 

edilen dönüşüm değerleri Çizelge 4.4’te verilmiş olup bu değerlere karşılık gelen GC 

analizlerine ait kromatogramlar Ek 4 – Şekil 4.4’de verilmiştir.  
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Çizelge 4.4. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında çözücünün benzil 
alkol oksidasyonu üzerindeki etkisi[a] 

Deneme Çözücü 

Toplam 
Dönüşüm 

(%)[b] 

Benzaldehit 
(%) 

Benzoik 
asit 
 (%) 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 
1 Asetonitril 49,46 49,46 - 100 

2 İzopropil alkol 13,80 13,80 - 100 

3 Etil asetat 16,77 16,77 - 100 

4 Dimetilformamid 10,27 10,27 - 100 

5 Diklorometan 65,44 20,13 45,31 31 

6 Su 24,73 21,37 3,36 86 

7 Toluen 57,05 31,83 25,22 56 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (2,5 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP (8x10-

4 mol), katalizör (4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC Metodu ile belirlendi. 

Tepkimeler 80 °C'de 2 saat boyunca gerçekleştirildi.  

Asetonitril, izopropanol, etil asetat ve N,N-dimetilformamid çözücülerinin 

varlığında aldehit seçiciliği %100 olarak kaydedilmiştir (Çizelge 4.4, deneme 1-4). Bu 

çözücüler arasında en yüksek benzaldehit dönüşüm değeri %49,5 ile asetonitril 

çözücüsünde elde edilmiştir (Çizelge 4.4, deneme 1). Diklorometan çözücü olarak 

kullanıldığında, daha yüksek bir dönüşüm değeri (%65) elde edilmiş olmasına rağmen, 

aldehit seçiciliği (%31) daha düşük bulunmuştur (Çizelge 4.4, deneme 5). Sonuç olarak, 

test edilen çözücüler arasında benzil alkolden benzaldehitin en yüksek seçicilik ve 

verimle elde edilebildiği çözücü olarak asetonitril öne çıkmıştır. Bu nedenle, MCM-41-

CoPc-Ph(p) katalizörünün katalitik aktivite testlerinde reaksiyon çözücüsü olarak 

asetonitril kullanılmıştır. 

4.2.3. Farklı oksidanların Katalitik Aktivite Üzerindeki Etkisi 

Bir sonraki adımda, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün katalitik aktivitesi 

üzerinde kullanılan oksidan türünün etkisi araştırılmıştır. Bu amaçla, TBHP dışında üç 

farklı oksidan ile test reaksiyonları gerçekleştirilmiştir. Elde edilen sonuçlar Çizelge 

4.5’te verilmiş olup bu değerlere karşılık gelen GC analizlerine ait kromatogramlar Ek 5 

– Şekil 4.5’de verilmiştir.  
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Çizelge 4.5. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 
oksidasyonunda oksidan tipinin etkisi[a] 

Deneme oksidan 

Toplam 
Dönüşüm 

(%)[b] 

Benzaldehit 
(%) 

Benzoik asit 
(%) 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 

1 TBHP 9,27 9,27 - 100 

2 H2O2 1,37 1,37 - 100 

3 m-CPBA 26,97 18,53 3,1 69 

4 O2 0,17 0,17 - 100 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (2,5 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP (8x10-4 mol), 

katalizör (4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 80 

°C'de 2 saat boyunca gerçekleştirildi.  

Reaksiyon süresi 2 saat olarak belirlendiğinde, en yüksek dönüşüm %26,97 ile m-

CPBA oksidanı varlığında elde edilmiştir, ancak bu durumda seçicilik düşük bulunmuştur 

(Çizelge 4.5, deneme 3). Diğer oksidanların varlığında ise elde edilen dönüşüm değerleri 

şu şekilde kaydedilmiştir: TBHP: %9,27 (Çizelge 4.5, deneme 1), H2O2 %1,37 (Çizelge 

4.5, deneme 2), O2: %0,17 (Çizelge 4.5, deneme 4), Test reaksiyonları sonucunda, 

kullanılan oksidanlar arasında hem yüksek seçicilik hem de yüksek dönüşüm sağlayan en 

uygun oksidanın TBHP olduğu belirlenmiştir. 

4.2.4. Reaksiyon Süresinin Katalitik Aktivite Üzerindeki Etkisi 

MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün maksimum katalitik performansını sağlayan 

çözücü, sıcaklık, oksidan ve çözücü hacmi parametreleri belirlendikten sonra, optimum 

reaksiyon süresinin belirlenmesine yönelik bir çalışma gerçekleştirilmiştir. Reaksiyon 

süresinin dönüşüm ve aldehit seçiciliği üzerindeki etkisi Çizelge 4.6’da verilmiş olup bu 

değerlere karşılık gelen GC analizlerine ait kromatogramlar Ek 6 – Şekil 4.6’da 

verilmiştir. 
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Çizelge 4.6. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 
oksidasyonu üzerinde reaksiyon süresinin etkisi[a] 

Deneme 
Zaman 

(saat) 
Toplam 

Dönüşüm 
(%)[b] 

Benzaldehit 
(%) 

Benzoik 
asit (%) 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 
1 0,5s 23,37 23,37 - 100 

2 1s 40,70 40,70 - 100 

3 2s 49,46 49,46 - 100 

4 4s 58,89 58,89 - 100 

5 5s 73,02 41,07 31,95 56 

6 6s 75,77 37,97 37,80 50 

7 8s 85,4 23,39 62,01 27 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (2,5 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP (8x10-4 mol), 

katalizör (4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 80 

°C'de farklı zaman dilimlerinde gerçekleştirildi. 

Çalışılan reaksiyon süreleri arasında, en yüksek dönüşüm ve aldehit seçiciliği 4 

saatlik reaksiyon süresinde elde edilmiştir (Çizelge 4.6, deneme 4). Reaksiyon süresi 4 

saatten daha uzun tutulduğunda, dönüşüm değerleri artsa da aldehit seçiciliği azalmış ve 

ileri oksidasyon ürünleri oluşmaya başlamıştır (Çizelge 4.6, deneme 5-7). Bu çalışmaların 

sonucunda, MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörü için ideal reaksiyon süresi 4 saat 

olarak belirlenmiştir. 

4.2.5. Reaksiyonun Optimum Substrat/Katalizör ve oksidan/Katalizör Oranlarının 
Belirlenmesi 

Daha sonra, ideal substrat/katalizör ve oksidan/katalizör oranlarını belirlemek 

amacıyla deneyler gerçekleştirilmiştir. Çizelge 4.7’de görüldüğü üzere substrat/katalizör 

oranı 300/1 ile 9600/1 arasında değiştirilmiş ve elde edilen sonuçlar değerlendirilmiştir. 

Substrat/katalizör oranı azaldıkça dönüşüm değerlerinin arttığı gözlemlenmiştir. Bu 

eğilim literatürde bildirilen bulgularla da uyumludur; Öztürmen ve arkadaşları  

çalışmalarında optimum dönüşümün 500/1–1000/1 aralığında sağlandığını, Farahmand 

ve arkadaşları ise düşük substrat/katalizör oranlarında dönüşüm veriminin anlamlı 

derecede arttığını rapor etmiştir (Öztürmen vd., 2023; Farahmand vd., 2023). 
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Çizelge 4.7. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 
oksidasyonu üzerinde substrat/katalizör oranının etkisi[a] 

Deneme 
Substrat/Katalizör 

Oranı 
Toplam 

Dönüşüm 
(%)[b] 

Benzaldehit 
(%) 

Benzoik 
asit (%) 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 

1 300/1 66,49 53,82 12,67 81 

2 600/1 58,89 58,89 - 100 

3 1200/1 53,37 53,16 - 100 

4 2400/1 55,80 45,53 10,27 82 

5 4800/1 51,76 43,92 7,84 85 

6 9600/1 46,78 38,98 7,80 83 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (1.25 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP (8x10-4 mol), 

katalizör (4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 

80°C'de 4 saat boyunca gerçekleştirildi. 

 En yüksek dönüşüm değeri %66,49 olarak kaydedilmiş olup, bu değer 

substrat/katalizör oranının 300/1 olduğu koşullarda elde edilmiştir (Çizelge 4.7, deneme 

1). Ancak, bu koşullarda aldehit seçiciliği %81 olarak belirlenmiştir. Substrat/katalizör 

oranının 600/1 ve 1200/1 olduğu reaksiyon koşullarında, daha düşük dönüşüm değerleri 

(%58,89 ve %53,37) elde edilmiş olmasına rağmen, aldehit seçiciliği %100 olarak 

kaydedilmiştir (Çizelge 4.7, deneme 2-3). Daha yüksek substrat/katalizör oranları 

kullanıldığında hem dönüşüm değerlerinde hem de aldehit seçiciliğinde azalma 

gözlemlenmiştir. En iyi dönüşüm ve en yüksek aldehit seçiciliği, 600/1 substrat/katalizör 

oranında elde edildiğinden, oksidan/katalizör oranının belirlenmesine yönelik 

çalışmalarda bu substrat/katalizör oranı kullanılmıştır. 

Oksidan/katalizör oranının 600/1 ile 24000/1 arasında değiştiği reaksiyonlardan 

elde edilen dönüşüm değerleri ve aldehit seçicilikleri Çizelge 4.8’de özetlenmiştir. Elde 

edilen sonuçlar, oksidan oranının artmasıyla dönüşüm oranlarının da arttığını 

göstermiştir. 
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Çizelge 4.8. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 
oksidasyonunda oksidan miktarının etkisi[a] 

Deneme 
Oksidan/Katalizör 

Oranı 
Toplam 

Dönüşüm 
(%)[b] 

Benzaldehit 
(%) 

Benzoik 
asit (%) 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 
1 600/1 25,78 25,78 - 100 

2 1200/1 33,12 33,12 - 100 

3 2400/1 43,49 43,49 - 100 

4 4800/1 47,92 47,92 - 100 

5 8000/1 58,89 58,89 - 100 

6 12000/1 63,96 52,66 11,30 82 

7 16000/1 68,76 50,12 18,64 73 

8 24000/1 71,88 51,58 20,30 72 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (1.25 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP (8x10-4 mol), 

katalizör (4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 80 

°C'de 4 saat boyunca gerçekleştirildi.  

 GC analizine göre, oksidan/katalizör oranının 600/1 ile 8000/1 arasında olduğu 

koşullarda (Çizelge 4.8, deneme 1-5) aldehit seçiciliği %100 olarak belirlenmiştir. Ancak, 

oksidan/katalizör oranının 8000/1'in üzerine çıkmasıyla aldehit seçiciliği düzenli olarak 

azalmış ve 24000/1 oksidan/katalizör oranında %72'ye düşmüştür. GC analizi sonuçları, 

oksidan oranının artmasıyla reaksiyon ortamında ileri oksidasyon ürünlerinin oluştuğunu 

ve bu durumun literatürdeki sonuçlarla benzerlik gösterdiğini ortaya koymuştur 

(Öztürmen vd., 2023; Farahmand vd., 2023). Gelişmiş oksidasyon ürünlerinin 

oluşmadığı, en yüksek aldehit seçiciliği ile en iyi dönüşümü sağlayan 8000/1 

oksidan/katalizör oranı, MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörü için en uygun 

oksidan/katalizör oranı olarak belirlenmiştir. 
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4.2.6. MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün farklı susbtratlar üzerindeki katalitik 

aktivitesinin belirlenmesi 

Farklı alkol türevlerinin oksidasyonunda ilgili aldehitin yüksek seçicilikle oluşup 

oluşamayacağını belirlemek büyük önem taşımaktadır. Bu amaçla, MCM-41-CoPc-Ph(p) 

katalizörünün optimize edilmiş reaksiyon koşulları altında farklı alkol türevlerinin 

oksidasyon reaksiyonundaki katalitik davranışı da incelenmiştir. Çizelge 4.9’da farklı 

alkollerin oksidasyonunda MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün performansını 

özetlemektedir. 

Çizelge 4.9. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 
türevlerinin karşılık gelen aldehitlere oksidasyonu[a] 

Deneme Substrat Zaman
(saat) 

Toplam 
Dönüşüm 

(%)[b] 

Aldehit 
(%) 

Asit 
(%) 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 

1 
OH

 

1 40,7 40,7 - 100 

4 58,89 58,89 - 100 

 

2 
OH

MeO

 

1 42,3 42,3 - 100 

4 55,17 55,17 - 100 

 

3 

OH
MeO

 

1 46,7 46,7 - 100 

4 66,54 58,69 7,85 88 

 

4 
MeO

OH

 

1 53,39 46,8 6,59 87,65 

4 69,95 43,62 26,33 62 

5 OH

Cl

 

1 40,2 40,2 - 100 

4 52,69 52,69 - 100 

 

6 

 

OH
Cl

 

1 47,7 47,7 - 100 

4 74,53 74,53 - 100 

7 
Cl

OH

 

1 45,8 45,8 - 100 

4 68,50 68,50 - 100 

8 OH

Br

 

1 35,5 35,5 - 100 

4 60,91 60,91 - 100 

9 
Br

OH

 

1 42,46 42,46 - 100 

4 66,24 66,24 - 100 

10c 

O2N

OH

 

1 53,83 53,83 - 100 

4 82,83 61,75 21,08 74 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (1.25 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP (8x10-4 mol), 

katalizör (4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC ve HPLC Metodları ile belirlendi. 

Tepkimeler 80 °C'de 1 ve 4 saat boyunca gerçekleştirildi. 
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Reaksiyonun 1. saatinin sonunda GC analizleri, dönüşüm oranlarının orta seviyede 

olduğunu (%34-%55), ancak aldehit seçiciliklerinin yüksek olduğunu (%100) 

göstermiştir (Çizelge 4.9, deneme 1-10). En yüksek dönüşüm değeri %53,83 ile, 4-

nitrobenzil alkolün MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında oksidasyonu sonucunda elde 

edilmiştir (Çizelge 4.9, deneme 10). Benzil alkol türevlerinin oksidasyon reaksiyonları 

optimize edilmiş 4 saatlik reaksiyon süresi boyunca devam ettirildiğinde, dönüşüm 

oranlarının %52,7 ile %82,8 arasında değiştiği belirlenmiştir. 3-metoksibenzil alkol, 4-

metoksibenzil alkol ve 4-nitrobenzil alkol dışındaki benzil alkol türevlerinin 

oksidasyonunda aldehit seçiciliği %100 olarak bulunmuştur (Çizelge 4.9, deneme 1-2, 5-

9). 4 saatlik reaksiyon süresinin sonunda, en düşük aldehit seçiciliği %62 ile 4-

metoksibenzil alkolün oksidasyonunda elde edilmiştir (Çizelge 4.9, deneme 4). 

Benzil alkol türevlerinin oksidasyon reaksiyonlarındaki davranışı elektron çekici 

veya verici gruplarla sübstitüe edilmiş benzil alkol türevlerinin oksidasyon 

reaksiyonlarında elde edilen dönüşüm değerlerinin, benzil alkolün oksidasyonunda elde 

edilen dönüşüm değerlerinden genellikle daha yüksek olduğu gözlemlenmiştir. Elde 

edilen sonuçlar, benzil alkolün para konumunda güçlü bir elektron çekici veya verici 

grubun varlığında, reaksiyon süresinin artmasıyla birlikte aldehit seçiciliğinde azalma ve 

asit türlerinin oluşumunda artış meydana geldiğini göstermektedir. Çizelge 4.9'daki 

sonuçlar bütün olarak incelendiğinde, benzen halkasındaki sübstitüentlerin konumunun 

reaksiyon hızına kısmen etki ettiği daha net bir şekilde gözlemlenmiştir. Benzil alkolün 

orto konumuna bağlanan sübstitüentler durumunda, oksidasyon reaksiyonunda elde 

edilen dönüşüm değerlerinin, meta ve para konumunda sübstitüe edilmiş benzil alkol 

türevlerinin oksidasyonunda elde edilen dönüşüm değerlerine kıyasla daha düşük olduğu 

belirlenmiştir. 

4.2.7. Heterojen Katalizörün Yeniden Kullanılabilirliğinin İncelenmesi 
Bu çalışmada elde edilen MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün performansının 

sürdürülebilir olup olmadığını belirlemek amacıyla, katalizör reaksiyon ortamından 

ayrılarak aynı reaksiyonda yeniden kullanılabilirliği incelenmiştir. Bu amaçla, benzil 

alkolün benzaldehite oksidasyon reaksiyonunun tamamlanmasının ardından, MCM-41-

CoPc-Ph(p) katalizörü reaksiyon ortamından süzülmüş, reaksiyon çözücüsü ile yıkanmış 

ve etüvde kurutulmuştur. Bu şekilde geri kazanılan MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörü, 

benzil alkolün oksidasyon reaksiyonunda 3 döngü boyunca tekrar kullanılmıştır. Çizelge 

4.10'da verilen sonuçlar, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün ardışık 3 döngü boyunca 

yaklaşık olarak aynı dönüşüm oranlarını sağladığını göstermektedir. 
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Çizelge 4.10. Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) için yeniden 
kullanılabilirlik testi[a] 

Kullanım 

Toplam 
Dönüşüm 

(%)[b] 

Benzaldehit 
(%) 

Benzoik 
asit (%) 

Aldehit 
Seçiciliği 

(%) 
1. 58.89 58.89 - 100 

2. 57.11 54.53 2.58 95 

3. 58.66 55.02 3.64 97 

[a]Tepkime koşulları: çözücü: asetonitril (1.25 mL), benzil alkol (3x10-5 mol), oksidan: TBHP (8x10-4 mol), katalizör 

(4,8 × 10-5 mmol), [b]Dönüşümler benzil alkole dayalı GC Metodu ile belirlendi. Tepkimeler 80 °C'de 4 saat boyunca 

gerçekleştirildi. 

 

İlk döngüde %100 olan aldehit seçiciliği, 3. döngünün sonunda %95 olarak 

kaydedilmiştir. İlk döngü haricinde reaksiyon ortamında eser miktarda benzoik asit 

oluştuğu gözlemlenmiştir. Geri kazanılan katalizörün herhangi bir yapısal ve morfolojik 

değişime uğrayıp uğramadığını belirlemek amacıyla, FT-IR ve SEM analizleri 

gerçekleştirilmiş ve elde edilen veriler taze katalizörle karşılaştırılmıştır. 

 

Şekil 4.15 a) Kullanımdan önce ve üçüncü çalışmadan sonra MCM-41-CoPc-

Ph(p)'nin FT-IR spektrumu. b) Üçüncü çalışmadan sonra MCM-41-CoPc-Ph(p)'nin 

SEM görüntüsü. 

 Şekil 4.15’de yer alan geri kazanılan katalizör ile taze katalizörün FT-IR 

spektrumları üst üste bindirildiğinde, titreşimlerin ve konumlarının neredeyse aynı olduğu 

gözlemlenmiştir. Katalizörün ilk kullanım öncesi ve sonrası kaydedilen SEM görüntüleri, 

katalizörün kullanım öncesi ve sonrası aynı morfolojik yapıya sahip olduğunu 

göstermiştir. Bu sonuçlar, geri kazanılan katalizörün 3 döngü sonrasında herhangi bir 
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yapısal ve morfolojik değişime uğramadığını ve katalitik etkisini kaybetmediğini 

doğrulamaktadır. Ek olarak Şekil 4.16’da gösterildiği gibi 1. saat sonunda MCM-41-

CoPc-Ph(p) katalizörünün reaksiyon ortamından ayrılması ile gerçekleştirilen sıcak 

filtrasyon testi, MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörü olmadan reaksiyonun ilerlemediğini 

göstermiştir.  

 

Şekil 4.16 MCM-41-CoPc-Ph(p) için sıcak süzme testi. 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER  

Bu tez çalışmasında, çevresel konumlarında C2 simetrik diol grubu taşıyan 

kobalt(II) ftalosiyanin bileşiğinin, MCM-41-Cl destek malzemesine kovalent 

bağlanmasıyla heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p)’nin sentezlenmesi ve elde edilen 

heterojen katalizörün karakterizasyonu sunulmuştur. 

Elde edilen katalizörün katalitik performansı, benzil alkol türevlerinin 

oksidasyon reaksiyonlarında test edilmiştir. MCM-41 destek malzemesi sayesinde, katı 

katalizör reaksiyon ortamından basit bir filtrasyon veya santrifüj işlemiyle ayrılabilmiş 

ve böylece yeniden kullanılabilir hale gelmiştir. 

On farklı benzil alkol türevinin oksidasyon reaksiyonlarında elde edilen 

dönüşüm oranları %52,7 ile %82,8 arasında değişmiştir. En yüksek dönüşüm oranı %82,8 

ile MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün 4-nitrobenzil alkolün oksidasyon 

reaksiyonundaki kullanımıyla elde edilmiştir. 4-nitrobenzil alkol, 4-metoksibenzil alkol 

ve 3-metoksibenzil alkol dışında kalan benzil alkol türevlerinde aldehit seçiciliği %100 

olarak belirlenmiştir. MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün yeniden kullanılabilirliği 

üzerine yapılan testler, katalizörün üç ardışık döngü boyunca katalitik aktivitesini 

kaybetmediğini ve tekrar kullanılabilir olduğunu göstermiştir. 

MCM-41-CoPc-Ph(p) katalizörünün literatürdeki heterojen katalizörlerle 

karşılaştırılması değerlendirildiğinde, literatürde geniş bir heterojen katalizör yelpazesi 

ve bunların çeşitli uygulama alanları bulunduğu görülmektedir. Benzil alkol oksidasyon 

reaksiyonunda kullanılan katalizörler ve bunların performansları literatürde kayıtlı 

olmasına rağmen, sonuçların farklı şekillerde sunulması nedeniyle katalizör 

performanslarını karşılaştırmak oldukça zordur. Çizelge 5.1’de literatürde bugüne kadar 

benzil alkol oksidasyonu için rapor edilen yüksek aktivite gösteren bazı heterojen 

katalizörlerin katalitik performansları ile bu çalışmada sentezlenen MCM-41-CoPc-Ph(p) 

heterojen katalizörünün katalitik performansının karşılaştırması sunulmuştur. 
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Çizelge 5.1. MCM-41-CoPc-Ph(p)'nin benzil alkolün oksidasyonundaki katalitik 
verimliliğinin literatürde daha önce bildirilen katalizörlerin sonuçlarıyla karşılaştırılması 

 

Katalizör 
Zaman 
(saat) 

Sıcaklık 
(°C) Çözücü Oksidan 

Dönüşüm 
(%) 

Seçicilik 
(%) Referans 

CoPc-MCM-41 6 80 Asetonitril TBHP 56,5 97 Gök vd., 2024 

TACoPc-Ph(p)/Si-Cl 6 25 Asetonitril H2O2 60 98 Farahmand vd., 2023 

CoPc-Ph(p)/g-C3N4 0,33 30 Asetonitril O2 26,8 99 Chu vd., 2022 

CoPc-Ph(p)/MWCNTs 6 80 Toluen TBHP 50,02 89 Qui vd., 2022 

mCoPc/Cu-BDC-2 4 80 Asetonitril H2O2 61 100 Yin vd., 2020 

CoPc-Ph(p)-MWCNTs 8 60 Dimetilformamid TBHP 84,11 47,85 Wang vd., 2021 

CoPc-ZnO 8 80 - TBHP 70,5 100 Ebadi vd., 2017 

MCM-41-CoPc-Ph(p) 4 80 Asetonitril TBHP 59 100 Bu çalışma 

 

Çizelge 5.1’de sunulan veriler, MCM-41-CoPc-Ph(p) heterojen katalizörünün 

tekrar kullanılabilirlik, dönüşüm oranı ve aldehit seçiciliği açısından literatürde bildirilen 

çoğu katalizörden daha iyi katalitik performans sergilediğini göstermektedir. MCM-41-

CoPc-Ph(p) katalizörü; %100 aldehit seçiciliği, kısa reaksiyon süresi (4 saat) ve yüksek 

dönüşüm oranı (%59) ile dikkat çekmektedir. Özellikle seçicilik açısından, %100 

değerine ulaşan az sayıdaki sistemden biri olması ve bunu sürdürülebilir şekilde 

gerçekleştirebilmesi önemli bir avantajdır. 

 Literatürde daha yüksek dönüşüm oranlarına (örn. %84,11 CoPc-

Ph(p)/MWCNTs) ulaşılmış olsa da bu sistemlerde seçicilik değerinin oldukça düşük 

(%47,85) olduğu görülmektedir. Bu da ürün saflığı açısından büyük bir dezavantaj 

oluşturmaktadır. 

Literatürde Gök ve arkadaşları tarafından rapor edilen C2-simetrik diol sübstitüe 

kobalt(II) ftalosiyanin [CoPc-Ph(p)] kompleksi, homojen ortamda benzil alkol 

oksidasyonunda %94 dönüşüm ve %82 seçicilik sağlamıştır (Gök vd., 2020). Aynı 

çalışmada farklı ftalosiyanin türevleri de incelenmiş ve bu türevlerde seçiciliğin %40–60 

seviyelerine kadar düştüğü rapor edilmiştir. Bu durum, homojen CoPc katalizörlerinin 

yüksek dönüşüm değerlerine ulaşabilmesine karşın, yan ürün oluşumundan kaynaklanan 

seçicilik kayıplarına açık olduğunu göstermektedir. Bu tez kapsamında ise literatürde 

homojen ortamda test edilen aynı kompleks, MCM-41 yüzeyine kovalent olarak 

immobilize edilerek heterojen bir katalizör formunda değerlendirilmiştir. Elde edilen 

sonuçlar, dönüşüm oranının %82,8 ile homojen sisteme göre bir miktar daha düşük 
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kaldığını; buna karşılık, seçiciliğin %100 benzaldehit yönünde gerçekleşerek homojen 

sistemlerde görülen kayıpların tamamen ortadan kalktığını ortaya koymuştur. Ayrıca 

geliştirilen katalizörün üç döngü boyunca yapısal bozulma olmadan tekrar 

kullanılabilmesi, homojen sistemlere kıyasla sürdürülebilirlik açısından önemli bir 

avantaj sağlamaktadır. Bu bulgular, heterojenleştirilmiş ftalosiyanin katalizörlerinin 

organik oksidasyon reaksiyonlarında yalnızca seçiciliği artırmakla kalmadığını, aynı 

zamanda tekrar kullanılabilirlik özellikleri sayesinde yeşil ve sürdürülebilir kataliz 

yaklaşımlarına katkı sunduğunu göstermektedir.   
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EKLER 

 

Ek 1 - Şekil 3.5 Benzil alkol, benzoik asit, benzaldehit ve benzokinon karışımının 

GC kromatogramı; çözücü: asetonitril 
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Ek 2 - Şekil 4.2 Başlangıç malzemeleri ve heterojen katalizör MCM-41-CoPc-

Ph(p) için sıcaklık farkı ile benzil alkolün ilgili ürünlere oksidasyonu 

reaksiyonlarına ait kromatogramlar. Çözücü: asetonitril, 25°C ve 80 °C; oksidan: 

TBHP, reaksiyon süresi: 2 saat (Çizelge 4.2). 

1 

 

2 

 

3 

 

4 

 

5 

 

6 

 



   

68 
 

 

 

Ek 3 – Şekil 4.3 Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 

oksidasyonu üzerinde çözücü miktarının etkisi reaksiyonlarına ait kromatogramlar. 

Çözücü: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon süresi: 2 saat 

(Çizelge 4.3). 
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Ek 4 – Şekil 4.4 Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında çözücünün 

benzil alkol oksidasyonu üzerindeki etkisi reaksiyonlarına ait kromatogramlar. 

Çözücü 1,25 mL, 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon süresi: 2 saat (Çizelge 4.4) 
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Ek 5 – Şekil 4.5 Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 

oksidasyonunda oksidan tipinin etkisi reaksiyonlarına ait kromatogramlar. Çözücü: 

asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon süresi: 2 saat (Çizelge 4.5) 
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Ek 6 – Şekil 4.6 Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkol 

oksidasyonu üzerinde reaksiyon süresinin etkisi reaksiyonlarına ait kromatogramlar. 

Çözücü: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP (Çizelge 4.6). 
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Ek 7 – Şekil 4.7 Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p)a varlığında benzil alkol 

oksidasyonu üzerinde substrat/katalizör oranının etkisine ait kromatogramlar. Çözücü: 

asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon süresi: 4 saat (Çizelge 4.7). 
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Ek 8 – Şekil 4.8 MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkolün ilgili ürünlere 

oksidasyonu için GC kromatogramı; çözücü: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: 

TBHP, reaksiyon süresi: 4 saat, O/C: 600/1 (Çizelge 4.8). 
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Ek 9 – Şekil 4.9 Benzil alkol türevlerine ait referans alınan karışım 

kromatogramları. 

2-MeO 

 

3-MeO 

 

4-MeO 

 

2-Cl 

 

3-Cl 

 
4-Cl 

 

2-Br 

 

4-Br 
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Ek 10 – Şekil 4.10 Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p)a varlığında benzil 

alkol türevlerinin karşılık gelen aldehitlere oksidasyonlarına ait kromatogramlar. 

Çözücü: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon süresi: 1 saat ve 4 

saat, S/C: 600/1; O/C: 8000/1 (Çizelge 4.9) 

3-MeO 1h 

 

3-MeO 4h 

 

4-MeO 1h 

 

4-MeO 4h 

 

2-Cl 1h 

 

2-Cl 4h 
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Ek  – Şekil 4.11 Heterojen katalizör MCM-41-CoPc-Ph(p)a varlığında benzil alkol 

türevlerinin karşılık gelen aldehitlere oksidasyonlarına ait kromatogramlar. 

Çözücü: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: TBHP, reaksiyon süresi: 1 saat ve 4 

saat, S/C: 600/1; O/C: 8000/1 (Çizelge 4.9) (Devam). 

3-Cl 1h 

 

3-Cl 4h 

 

4-Cl 1h 

 

4-Cl 4h 

 

2-Br 1h 

 

2-Br 4h 

 

4-Br 1h 

 

4-Br 4h 
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Ek 12 – Şekil 4.12 Nitrobenzil alkol ve 4-bromobenzaldehit karışımının HPLC 

kromatogramı; çözücü: asetonitril.  

 

 

 

 

Ek 13 – Şekil 4.13 MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında 4-nitrobenzil alkolün ilgili 

ürünlere oksidasyonu için HPLC kromatogramı; çözücü: asetonitril (1,25 mL), 80 

°C; oksidan: TBHP, reaksiyon süresi: 1 saat, 4 saat ve 8 saat, S/C: 600/1; O/C: 

8000/1 (Çizelge 9, Deneme 4.10). 

1h 

 

4h 8h 
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Ek 14 – Şekil 4.14 MCM-41-CoPc-Ph(p) varlığında benzil alkolün ilgili ürünlere 

oksidasyonu için GC kromatogramı; çözücü: asetonitril (1,25 mL), 80 °C; oksidan: 

TBHP, reaksiyon süresi: 4 saat, S/C: 300/1; O/C: 8000/1; üçüncü çalışma (Çizelge 

4.10, Deneme 3). 

1 2 
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