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OzZET

1,4-Naftakinon Sentezinde Yiiksek Etkinlige Sahip Surdiriilebilir Cinko Ftalosiyanin

Bazli Mezogozenekli Fotokatalizér

Bulug, Materyal bilimi, Nanoteknoloji, Tip alaninda Degerli Kimyasallarin Uretiminde
kullanilmak Uzere geligtirilen Cinko Ftalosiyanin Bazli Mezogdzenekli Fotokatalizor
hazirlanmasi ve uygulamasi ile ilgilidir. Bulus, surdirilebilir Cinko Ftalosiyanin Bazh
Mezogbzenekli Fotokatalizor hazirlanmasi ve 6Ozellikle 1,4-naftakinon bilesiginin, 1sik ve
hava altinda, baslangi¢ bilesigi ve reaktifler olmadan, sadece ¢ozUlcluler varliginda yiksek

verimle elde edilmesi i¢cin en uygun sartlarin belirlenmesi ile ilgilidir



10

15

20

25

30

35

1.

10

iISTEMLER

1,4-naftakinon bilesiginin, 1s1k ve hava altinda, baslangig¢ bilesigi ve reaktifler olmadan,

sadece c¢odzuculer varliginda ylksek verimle sentezlenmesinde kullanilacak Cinko

Ftalosiyanin Bazli mezog6zenekli Fotokatalizoriin (Pc1@MCM-41) elde edilmesi igin

bir yontem olup, 6zelligi;

i. MCM-41 asagida islemler ile elde edilmesini,

a.

Ultra saf su icerisinde Setiltrimetilamonyum bromar (CTAB) ilave edilerek
karistiriimasi,

Cozeltiye NaOH eklenerek sicakhigin 80° C yikseltimesi ve ardindan
TEOS eklenerek karistiriimasi,

Cozeltinin oda sicakligina sogutularak siiziiimesi,

Elde edilen katinin su ile yikanmasi, kurutulmasi ve yakilmasiyla MCM-41
elde edilmesi,

ii. Tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢inko ftalosiyanin (Pc1) asagidaki islemler ile

elde edilmesi

a.

4-nitroftalonitrii  ve 4-merkaptopiridin bir kaba alinmasi ve N,N-
dimetilformamit (DMF) ilave edilerek karistiriimasi,

Karisima Potasyum karbonat eklenmesi sicakligin 50 ° C yukseltilerek
karistiriimasi,

Ardindan karisimin 0-5 °C sicaklikta buzlu su icerisine eklenmesiyle
olusan ¢okeltinin buzun erimesinden sonra suzllmesi,

Elde edilen katinin su ile karistirilarak tekrar sizllmesi, ardindan su ve
etanol ile yikanarak kurutulmasiyla ftalonitril tirevi elde edilmesi,

Elde edilen ftalonitril tiirevi ve ¢inko asetat [Zn(CHsCO;);] bir kaba
alinmasi ve dimetilaminoetanol (DMAE) ilave edilerek 140 °C sicaklikta
karistiriimasi,

Karisimin oda sicakligina sogutulmasi ardindan metanol/su karigimi
ilave edilmesiyle ¢okelti olusmasi,

Olusan ¢okeltinin filtre edilerek metanol ve aseton ile yikanmasi ve
ardindan kurutulmasiyla Tetra-4-merkaptopiridin  substitue ¢inko
ftalosiyanin elde edilmesi

iii. MCM-41 gozeneklerinde yerlesmis ¢ozictu molekilleri uzaklastirmak igin

argon atmosferi altinda vakumda bekletiimesi,
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iv.  kuru DMF icerisinde ¢oézindirimus Tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢inko
ftalosiyanin (Pc1) ¢Ozeltisinin hazirlanmasi ve hazirlanan ¢dzeltinin damla
damla MCM-41 Uzerine ilave edilmesi,

v. Karigimin argon atmosferi altinda karistirilmasi ve ardinda suzilerek katinin
elde edilmesi,

vi. Elde edilen katinin sirasiyla DMF ve etanol ile yikanmasi ve ardindan
kurutulmasiyla Pc1@MCM-41 elde edilmesi

islem adimlarini icermesidir.

istem 1’e uygun bir yoéntem olup, ézelligi; i) islem son adiminda kurutulan katinin Kl

firninda 550 °C’de 6 saat sliresince yakilmasini igermesidir.

istem 1’e uygun bir yéntem olup, ézelligi; iii) islem adiminda MCM-41’in argon
atmosferi altinda 10-30 mbar vakumda 100-110 °C’ °C de 2-3 saat slresince

bekletiimesidir.

istem 1'e uygun bir yéntem olup, ézelligi; kurutma isleminin etiivde

gerceklestiriimesidir

istem 1’e uygun bir yéntem olup, ézelligi; iv) islem adiminda kuru DMF igerisinde
Tetra-4-merkaptopiridin  substitue g¢inko ftalosiyanin (Pc1) c¢oézindirilmesiyle
hazirlanan ¢ozeltinin damla damla MCM-41 (izerine 1 saat sliresince ilave edilmesini

icermesidir.

istem 1’ uygun bir ydéntem olup, ézelligi; v) islem adiminda Karigimin argon

atmosferi altinda oda sicakliginda 6-8 saat suresince karistiriimasidir.

istem 1’e uygun bir yéntem olup, ézelligi; vi) islem adiminda yikanan driiniin 80 °C

sicaklikta kurutulmasini igermesidir.

. Yukaridaki istemlerden herhangi birine gére elde edilen Cinko Ftalosiyanin Bazl

mezogozenekli Fotokatalizériin, Tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢inko ftalosiyanin

ile modifiye edilmis MCM-41 olmasidir.

istem 8’e uygun bir Fotokatalizor olup, ézelligi; 1,4-naftakinon bilesiginin, 1sik ve hava
altinda, baglangi¢ bilesigi ve reaktifler oimadan, sadece ¢dzculer varliginda yluksek

verimle sentezlenmesinde kullaniimasidir.
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TARIFNAME

1,4-Naftakinon Sentezinde Yiiksek Etkinlige Sahip Surdiriilebilir Cinko Ftalosiyanin
Bazli Mezogozenekli Fotokatalizor

Teknik Alan

Bulug, Materyal bilimi, Nanoteknoloji, Tip alaninda Degerli Kimyasallarin Uretiminde
kullanilmak Uzere geligtirlen Cinko Ftalosiyanin Bazli Mezogdzenekli Fotokatalizor
(Pc1@MCM-41) hazirlanmasi ve bunun 1,4-Naftakinon bilesiginin hizli, verimli ve ekonomik
sekilde elde edilmesi ile ilgilidir.

Bulus 6zellikle 1,4-naftakinon bilesiginin, 1sik ve hava altinda, baslangi¢ bilesigi ve reaktifler
olmadan, sadece g¢ozicller varliginda ylksek verimle elde edilmesi igin gelistiriimis geri
kazanilarak tekrar kullanilabilir, sirdurdlebilir Ozellikte Cinko Ftalosiyanin  Bazl

Mezogozenekli Fotokatalizor ile ilgilidir

Teknigin Bilinen Durumu

Organik bilesiklerin en dnemli siniflarindan birini olusturan kinon bilesikleri boya sanayinde
yaygin olarak kullaniimaktadir. Renkli olan kinonlar boya Uretiminde ara bilesen olarak da
kullaniimaktadir. Ozellikle naftakinonlar boya sanayinde kullanilan kinonlarin biyik bir
kismini olusturmaktadir. Buna ilaveten kinon bilesiklerinin herbisit, fungusit, insektisit gibi

ozellikleri de bilinmektedir.

1,4-naftakinon tlrevleri ticari olarak 6nemi olan antibakteriyel ve antifungal aktiviteleri
bilinen organik bilesiklerdir. Ayrica, K vitaminleri gibi kanin pihtilasmasini saglayan etkin
vitamin aktivitesine sahip olduklari bilinmektedir. K3 vitamini 1,4-naftakinon tirevidir. 1,4-
naftakinon kismi, anti mikrobiyal, antiinflamantuar ve antikanser gibi belirgin biyolojik
aktiviteleri iceren molekilin ana iskeletinde bulunmaktadir. Belirtilen sebeplerden dolayi
naftakinonlar canlilarin yasaminda farkl etkilere sahiptir. Bu amagla teknikte naftakinonlarin
elde edilmesine yoénelik farkli sentez yontemleri gelistiriimektedir. Ticari degere sahip
naftakinonlarin sentezinde genellikle ylkseltgenme yontemi kullaniimaktadir. Bu yéntemin
yani sira elektrofilik ve siklo katilma reaksiyonlari da kullaniimaktadir. En ¢ok bilinen sentez
yontemlerinin  basinda1-naftol bilesiginin  1,4-naftakinona ylkseltgenmesidir. Bu
yukseltgenme yontemi; baslangi¢ bilesiklerine kolay ulasilabilmesi ve CrOs-asetik asit,

H>O.-asetik asit gibi ylkseltgenler varliginda gergeklesmesine ragmen disuk verimle
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sonuglanmasi nedeniyle dezavantajlidir. Bu nedenle naftakinon tiirevlerinin kolay ve ylksek

verimle sentezi glinimizde arastirma alanlarindan biridir.

Mezogbzenekli  fotokatalizér  (mesoporous photocatalyst), poroziteyi (gézenek
blylkligind) 2 ile 50 nanometre arasinda degisen, isik enerijisini kullanarak kimyasal
reaksiyonlari hizlandirabilen bir malzemedir. "Mezogbzenekli" terimi, porozitelerin
mikroskobik boyutta oldugunu ama nanometre boyutundaki pérslerden daha blyuk
oldugunu ifade eder. Bu tlr materyaller, genellikle fotokatalitik reaksiyonlari iyilestirmek igin
kullaniimaktadir. Fotokataliz, bir fotokatalizér (cogunlukla titanyum dioksit gibi bir malzeme)
tarafindan 1g1k enerjisinin kullanilarak kimyasal reaksiyonlarin hizlandiriimasi sirecidir. Bu
sireg, suyun hidrojen ve oksijene ayriimasi, organik Kkirleticilerin oksitlenmesi ya da

havadaki toksik gazlarin temizlenmesi gibi uygulamalarda kullanilabilmektedir.

Mevcut teknikte Titanyum Dioksit (TiO,) en yaygin kullanilan fotokatalizérdar. TiO,, 1,4-
naftokinon sentezi gibi oksidasyon sireclerinde kullanilabilmektedir. Bu malzeme, oksijenin
radikal formasyonunu tesvik ederek organik bilesiklerin oksitlenmesini saglamaktadir. TiO,,
sadece UV is1ginin etkisiyle etkinlik gostermektedir. Glnes 15131 veya gorundr 1sik altinda
TiO,'nin etkinligi sinirli olup, bu durum, fotokataliz isleminin verimliligini azaltabilmektedir.
Ayrica fotokatalitik stireglerde, TiO,'nin reaksiyona girmesiyle bazi istenmeyen yan Griinler
veya ara UrUnler olusabilmekte ve bu yan urlnler, reaksiyonun safligini ve verimliligini
etkileyebilmektedir. TiO,'nin nanometre boyutlarindaki partikilleri, gevre ve insan sagligi
igin potansiyel riskler tasiyabilmektedir. Ozellikle TiO,'nin toz formu veya nano sekl,

solunmasi durumunda toksik olabilmektedir.

Literatlirde yapilan arastirmada teknigin bilinen durumuna bir 6rnek olarak EP2100927B1

numaral basvuru gosterilebilir. Bahsi gegen basvuru Karbon igerikli titanyum dioksit
fotokatalizor ve bunun Uretilmesi icin islem ile ilgilidir. Burada Titanyum dioksit bazli, A > 400
nm arahdinda 1sik emilimi gosteren, BET'e gore 100 ila 250 m2/g spesifik ylizey alanina
sahip titanyum dioksit partikdlleri igceren ve agirlikga %0,05 ila 4 aralidinda karbon icerigine
sahip, karbon igeriginin sadece titanyum dioksit partikillerinin bir ylzey tabakasinda
bulundugu TiO;'ye atifta bulunulan karbon igeren fotokatalizér agiklanmaktadir. Ancak s6z
konusu basvuruda mezogdzenekli silika nanomalzeme fotokatalizérii ve bunun 1,4-

naftokinon sentezinde kullanimindan bahsedilmemektedir.
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Sonug¢ olarak yukarida anlatilan olumsuzluklardan dolayi ve mevcut ¢dzimlerin konu
hakkindaki yetersizligi nedeniyle ilgili teknik alanda bir gelistirme yapilmasi gerekli

kilnmistir.

Bulusun Amaci

Mevcut bulus, yukarida bahsedilen gereksinimleri kargilayan, tim dezavantajlar ortadan
kaldiran ve ilave bazi avantajlar getiren, Cinko Ftalosiyanin Bazli Mezog6zenekli
Fotokatalizérin (Pc1@MCM-41) hazirlanmasi ve 1-4-Naftakinon bilesiginin elde

edilmesindeki etkinlidi ile ilgilidir.

Bulus, mevcut durumlardan esinlenerek olusturulup yukarida belirtilen olumsuzluklari

¢bzmeyi amaglamaktadir.

Bulusun ana amaci 1,4-Naftakinon sentezinin ylksek verimle gergeklesmesini saglamak

Uzere Cinko Ftalosiyanin Bazli Mezogdzenekli Fotokatalizér elde etmektir.

Bulusun bir amaci, geri kazanilarak surdarulebilir fotokatalizér saglamaktir.

Bulus 1sik altinda 1,4-naftakinon c¢evreye duyarli bir sekilde ylksek bir verimle
sentezlenmesi igin fiziksel karistirma ile hazirlanan ftalosiyanin ile fiziksel tutturulmus

mezogdzenekli silika nanomalzeme fotokatalizéri (Pc1@MCM-41) sunmaktadir.

Bulusla geri kazanilarak tekrar kullanilabilir ve bu sayede surdirilebilir Pc1@MCM-41

fotokatalizorl elde edilmektedir.

Yukarida anlatilan amaglarin yerine getirilmesi i¢in bulus, 1,4-naftakinon bilesiginin, i1sik ve
hava altinda, baslangi¢ bilesigi ve reaktifler olmadan, sadece ¢ozUlcluler varliginda yiksek
verimle sentezlenmesinde kullanilacak Cinko Ftalosiyanin Bazli mezogdzenekli
Fotokatalizérin (Pc1@MCM-41) elde edilmesi igin bir yéntem olup,
i. MCM-41 asagida islemler ile elde edilmesini,
a. Ultra saf su icerisinde Setiltrimetilamonyum bromur (CTAB) ilave edilerek
karistiriimasi,
b. Cozeltiye NaOH eklenerek sicakligin 80° C yiikseltimesi ve ardindan TEOS
eklenerek karistiriimasi,

c. Cozeltinin oda sicakligina sogutularak suiztlmesi,
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Vi.

d. Elde edilen katinin su ile yikanmasi, kurutulmasi ve yakilmasiyla MCM-41 elde

edilmesi,

Tetra-4-merkaptopiridin substitue ginko ftalosiyanin (Pc1) asagidaki islemler ile elde
edilmesi

a) 4-nitroftalonitril ve 4-merkaptopiridin bir kaba alinmasi ve N,N-dimetilformamit
(DMF) ilave edilerek karistiriimasi,

b) Karisima Potasyum karbonat eklenmesi sicakhigin 50 ° C vyukseltilerek
karigtiriimasi,

c) Ardindan karisimin 0-5 °C sicaklikta buzlu su igerisine eklenmesiyle olusan
cokeltinin stizlilmesi,

d) Elde edilen katinin su ile karistirilarak tekrar stizilmesi, ardindan su ve etanol
ile yikanarak kurutulmasiyla ftalonitril tirevi elde edilmesi,

e) Elde edilen ftalonitril tiirevi ve ginko asetat [Zn(CH3C02)2] bir kaba alinmasi
ve dimetilaminoetanol (DMAE) ilave edilerek 140 °C sicaklikta karistiriimasi,

f) Karigimin oda sicakhdina sogutulmasi ardindan metanol/su karisimi ilave
edilmesiyle ¢dkelti olusmasi,

g) Olusan ¢okeltinin filtre edilerek metanol ve aseton ile yikanmasi ve ardindan
kurutulmasiyla Tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢inko ftalosiyanin elde
edilmesi

MCM-41 gdzeneklerinde yerlesmis ¢dzlcu molekilleri uzaklastirmak igin argon
atmosferi altinda vakumda bekletiimesi,

kuru DMF icerisinde c¢oOzundirimuls Tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢inko
ftalosiyanin (Pc1) ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve hazirlanan ¢ézeltinin damla damla

MCM-41 Uzerine ilave edilmesi,

Karisimin argon atmosferi altinda karistirimasi ve ardinda stzilerek katinin elde

edilmesi,

Elde edilen katinin sirasiyla DMF ve etanol ile yikanmasi ve ardindan kurutulmasiyla
Pc1@MCM-41 elde edilmesi

islem adimlarini ihtiva etmektedir.
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Bulusun yapisal ve karakteristik 6zellikleri ve tim avantajlari asagida verilen detayl

aciklama sayesinde daha net olarak anlasilacaktir ve bu nedenle degerlendirmenin de bu

detayli agiklama g6z 6nlne alinarak yapilmasi gerekmektedir.

Bulusun Detayli Agiklamasi

Bu detayli agiklamada bulus konusu sadece konunun daha iyi anlagsilmasina yoénelik olarak

ve higbir sinirlayici etki olusturmayacak sekilde agiklanmaktadir.

Bulus 1,4-naftakinon bilesiginin, 1sik ve hava altinda, baslangi¢ bilesigi ve reaktifler

olmadan, sadece ¢dzlculer varliginda yiksek verimle sentezlenmesinde kullanilacak Cinko

Ftalosiyanin Bazli mezog6zenekli Fotokatalizérin (Pc1@MCM-41) elde edilmesi igin bir

yontem ile ilgilidir. Bulus konusu yontem asagidaki islem adimlarini igermektedir;

MCM-41 asagida islemler ile elde edilmesini,

a. Ultra saf su igerisinde Setiltrimetilamonyum bromur (CTAB) ilave edilerek
karigtiriimasi,

b. Cozeltiye NaOH eklenerek sicakhdin 80° C yiUkseltiimesi ve ardindan TEOS

eklenerek karistiriimasi,

C. Cozeltinin oda sicakligina (20°C ile 25°C) sogutularak siiziilmesi,
d. Elde edilen katinin su ile yikanmasi, kurutulmasi ve yakilmasiyla MCM-41
elde edilmesi,

Tetra-4-merkaptopiridin substitue ginko ftalosiyanin (Pc1) asagidaki islemler ile elde

edilmesi

a. 4-nitroftalonitrii  ve 4-merkaptopiridin bir kaba alinmasi ve N,N-

dimetilformamit (DMF) ilave edilerek karistiriimasi,

b. Karisima Potasyum karbonat eklenmesi sicakligin 50 ° C yukseltilerek
karistiriimasi,
(of Ardindan karisimin 0-5 °C sicaklikta buzlu su igerisinde eklenmesiyle olusan

¢okeltinin buzun erimesinden sonra siiztilmesi,

d. Elde edilen katinin su ile karistirilarak tekrar suzilmesi, ardindan su ve
etanol ile yikanarak kurutulmasiyla ftalonitril tirevi elde edilmesi,

e. Elde edilen ftalonitril tirevi ve ginko asetat [Zn(CH3COy),] bir kaba alinmasi

ve dimetilaminoetanol (DMAE) ilave edilerek 140 °C sicaklikta karigtiriimasi,
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f. Karisimin oda sicakligina sogutulmasi ardindan metanol/su karigsimi ilave
edilmesiyle ¢dkelti olusmasi,
g. Olusan ¢okeltinin filtre edilerek metanol ve aseton ile yikanmasi ve ardindan

kurutulmasiyla Tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢ginko ftalosiyanin elde edilmesi

iii. MCM-41 gdzeneklerinde yerlesmis ¢6zlcl molekilleri uzaklastirmak igin argon
atmosferi altinda vakumda bekletiimesi,

iv. kuru DMF igerisinde c¢ézundurilmis Tetra-4-merkaptopiridin  substitue ¢inko
ftalosiyanin (Pc1) ¢ozeltisinin hazirlanmasi ve hazirlanan ¢ézeltinin damla damla MCM-41

Uzerine ilave edilmesi,

V. Karisimin argon atmosferi altinda karistiriimasi ve ardinda sizilerek katinin elde
edilmesi,
Vi. Elde edilen katinin sirasiyla DMF ve etanol ile yikanmasi ve ardindan kurutulmasiyla

Pc1@MCM-41 elde edilmesi

Bulus konusu yéntem; i) islem son adiminda (d adimi) kurutulan kati tercihen Kil firininda

550 °C’de 6 saat sUresince yakilmasini icermektedir.

Bulus konusu yéntem; iii) islem adiminda MCM-41’in argon atmosferi altinda 10-30 mbar

vakumda tercihen 100-110 °C de 2-3 saat suresince bekletiimesini icermektedir.

Bulus konusu yoOntem;iv) islem adiminda kuru DMF igerisinde Tetra-4-merkaptopiridin
substitue ¢inko ftalosiyanin (Pc1) ¢ézindurilmesiyle hazirlanan ¢ézeltinin damla damla

MCM-41 lzerine tercihen 1 saat siresince ilave edilmesini icermektedir

Bulus konusu yéntem; v) islem adiminda Karisimin argon atmosferi altinda tercihen oda

sicakliginda 6-8 saat suresince karistiriimasini igermektedir.
Bulus konusu ydntemde kurutma iglemleri tercihen etiivde gercgeklestiriimektedir.

Bulus konusu yéntem; vi) islem adiminda yikanan Grtinln tercihen etlivde 80 °C sicaklikta

kurutulmasini icermektedir

Bahsedilen oda sicakligi 20°C ile 25°C arasindadir.
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Bulus konusu yéntemle 1,4-naftakinon bilesiginin, 11k ve hava altinda, baslangi¢ bilesigi ve
reaktifler olmadan, sadece c¢dzlcller varliginda yuksek verimle sentezlenmesinde

kullanilmak Gzere Cinko Ftalosiyanin Bazli mezog6zenekli Fotokatalizori elde edilmektedir.

Bulus Cinko Ftalosiyanin Bazli mezogbzenekli Fotokatalizér ile ilgili olup, bahsedilen
fotokatalizér Tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢inko ftalosiyanin ile katkilandirilmig MCM-
41’dir.

Bulus konusu Fotokatalizér; tercihen agirhikga %96-97 MCM-41, % 3-4 Tetra-4-

merkaptopiridin substitue ¢inko ftalosiyanin (Pc1) icermektedir.

Bulus konusu Fotokatalizér; tercihen agirhk¢ga %96.14 MCM-41, % 3.86 Tetra-4-

merkaptopiridin substitue ¢inko ftalosiyanin (Pc1) icermektedir.

Bulus konusu Fotokatalizor 1,4-naftakinon bilesiginin, 11k ve hava altinda, baslangi¢ bilesigi
ve reaktifler olmadan, sadece c¢oOzlculer varliginda yiksek verimle sentezlenmesinde

kullaniimaktadir.

Bulus icin yapilan deneysel bir calisma asadida aciklanmaktadir.

ilk adimda MCM-41 asagidaki sekilde hazirlandi;

720 mL ultra saf su bulunan gift boyunlu balona 1.5 g CTAB ilave edildi ve 40 °C’de ¢ozelti
berrak oluncaya kadar karistirildi. Cdzelti berraklastiktan sonra tzerine 5.25 mL 2M NaOH
eklendi ve sicaklik 80 °C ye cikarildi ve damlatma haznesiyle, 7.5 mL TEOS eklendi.
Damlatma bittikten sonra 3 saat karismaya birakildi. 3 saat sonunda sicaklik kapatildi ve
sogumaya birakildi. Oda sicakligina gelen karigim suzildi ve elde edilen beyaz kati saf su
ile yikandi. Elde edilen kati bir gece etiivde kurutuldu. Kil firninda 550 °C’de 6 saat
yakilarak 1.5 g MCM-41 elde edildi.

2. adim: tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢inko ftalosiyanin (Pc1) asagdidaki sekilde

hazirlandi

Cift boyunlu balona 4-nitroftalonitril (10 g; 58 mmol) ve 4-merkaptopiridin (7.75 g; 70 mmol)
katildi. Uzerine 50 mL N,N-dimetilformamit (DMF) ilave edildi. Karisim inert atmosfer altinda
oda sicakhginda 10 dak karisgtirildi. Potasyum karbonat (K2COs) (10.57 g; 76.5 mmol)
karisima ilave edilerek reaksiyon sicakligi 50 °C 'yve cikarildi. Bu sicaklikta 5 s
karistirildiktan sonra reaksiyon karigsimi 600 mL buzlu su igerisine dokuldi. Olusan ¢okelti
slzlldu. Elde edilen kati tekrar su ile 70 °C de 4 s karistirildi. Son olarak kati stzlldd,
sicak su ile ve etanol ile yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. 7. 45 g (%54) ftalonitril tirevi
elde edildi.
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Elde edilen ftalonitril tirevi (1 g; 4.21 mmol) ve Zn(CHsCOy), (0.7 g; 3.79 mmol) Schlenk
tuplne katildi ve 4 mL dimetilaminoetanol (DMAE) ilave edildi. Reaksiyon karigimi inert
atmosfer altinda 140 °C de 15 s karistirldi. Stre sonunda isitma kapatilarak reaksiyonun
oda sicakhgina gelmesi beklendi ve 50 mL metanol/su (9:1) karisimi ilave edildi. Cokelti
filtre edilerek metanol ve aseton ile berrak oluncaya kadar yikandi ve etlivde kurumaya
birakilarak 1.21 g (%96) yesil kati (tetra-4-merkaptopiridin substitue ¢inko ftalosiyanin) elde
edildi.

Son adimda: Pc1 igeren Fotokatalizér nanomalzeme (Pc1@MCM-41) asagidaki sekilde

hazirlandi:

MCM-41 gdbzeneklerinde yerlesmis ¢6zliclu molekilleri uzaklastirmak igin iki boyunlu

balonda bulunan 4 g MCM-41 argon atmosferi altinda vakumda 110 °C de 2 saat birakildi.

Reaksiyon balonunun oda sicakligina gelmesinden sonra 120 mL kuru DMF igerisinde
¢6zinmis Pc1 (4 g; 0.395 mmol) MCM-41 (zerine damla damla yaklasik 1 saat slirede

ilave edildi.

Damlatma islemi tamamlaninca reaksiyon karisimi argon atmosferi altinda oda sicakliginda

6 saat karistirildi.

Sire sonunda reaksiyon igerigi stiztldi ele gegen kati Gnce DMF sonra etanol ile yikandi.
80 °C etiivde kurutulan Pc1@MCM-41 4.16 g olarak elde edildi.

1-naftol bilegiginin fotooksidasyonu ile degerli kimyasal olan 1,4-naftakinon bilesigi yuksek
verim ve secimlilikte sentezlenmistir. En iyi sonuca ulasabilmek icin optimizasyon ¢alismasi
yapiimistir. Bu kapsamda substrat/fotokatalizér orani, slre ve ¢6zlicl c¢alismalari
yapilmistir. Yapilan fotokatalitik reaksiyonlar cercevesinde belirlenen en iyi sartlar su
sekildedir. Pc1@MCM-41 (8 mg), substrat/katalizér orani 100/1 ve asetonitril ¢ozlicustui ile
200W LED lamba (630-660 nm) kullanilarak 15 dakikada havaya acik bir sekilde ylksek
secimlilik ve verimde 1,4-naftakinon elde edilmistir. Cozicu olarak su kullanildiginda da
yuksek sonuglar alinmistir. Dikkate deger diger nokta ise Pc1@MCM-41 geri kazanilarak
tekrar kullanildiginda etkinligi degismemektedir. En az 5 defa tekrar kazanilarak
kullanilabilmektedir. Bulus konusu fotokatalizor igin yapilan ¢alisma sonucu asagidaki tablo
1 de verilmektedir. Bu kapsamda bulus konusu Pc1@MCM-41 fotokatalizori ile daha diisilik
enerji kullanilarak ve havaya acik bir ortamda (diger katalizérler oksijen basinci altinda ve

yuksek enerjide) ylksek secgimlilik ve dénisim elde edildigi gérilmektedir.
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Tablo 1
. Zaman o Donusum | Secimlilik
Katalizor S/C | Coziicii | Oksidant Isik
(s) (%) (%)
200 W
kirmizi
Pc1@MCM- Havaya
5 2000/11 | ACN LED 87.7 >99
41 acik
(630-
660 nm)
200 W
kirmizi
Pc1@MCM- Havaya
0.5 100/1 ACN LED 96 >99
41 acik
(630-
660 nm)

Degerli bir kimyasal olan 1,4-naftakinon bilesigi, mevcutta en sik kullanilan yéntemler ile

baslangi¢ bilesiginin yani sira gesitli reaktifler kullanilarak disik verimde elde edilirken

bulus konusu Pc1@MCM-41'nin fotokatalizor olarak kullaniimasi ile 1sik ve hava altinda

baslangi¢ bilesiginden baska reaktif olmadan sadece ¢6zlcu (su- asetonitril vb.) varlidinda

yiiksek verim ile hazirlanabilmektedir. istenildigi takdirde ¢oziicii degistirilerek yiiksek verim

korunabilmektedir. Ayrica geri kazanilarak tekrar kullanilabilirligi ile strdarulebilir bir nitelik

tasimasi mevcutta kullanilan ydéntemler arasinda 6nceligini belirlemektedir.




