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Periferal ve non-periferal konumlarda dort kiral hidrobenzoinin bagli oldugu optikge
aktif yeni dortmetalo ftalosiyanin (Zn ve Co) bilesiklerinin sentezi ve
karakterizasyonu bu ¢alisma kapsaminda yapilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapisal
karakterizasyonu'H NMR, IR, UV-Vis, Dairesel dikroizm (CD) ve MALDI-TOF MS
spektral verileri kullanilarak yapilmistir. Sentezlenen tiim ftalosiyanin kompleksleri
yaygin olarak kullanilan organik coziiciiler icerisinde oldukg¢a yliksek ¢oziiniirliige
sahiptir. Periferal ve non-periferal konumlarda hidrobenzoin iceren tetra-substitue
metalo ftalosiyanin bilesiklerinin spektral ve agregasyon Ozellikleri kiyaslamali
olarak c¢alistlmistir. Ftalosiyanin kompleksleri 4-7 ¢alisilan 2-10x10° mol dm
3konsantrasyon araliginda tetrahidrofuran ve N,N-dimetilformamid igerisinde
agregasyon egilimi gdstermemislerdir
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND AGGREGATION PROPERTIES OF
PERIPHERAL AND NON-PERIPHERAL HYDROBENZOIN SUBSTITUTED
OPTICALLY ACTIVE PHTHALOCYANINES

Yunus KILIC
M.Sc., Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Halil Zeki GOK

June 2018, 93 pages

The synthesis and characterization of a novel hydrobenzoin substituted optically
active phthalonitrile 2and 3 together with optically active tetra-substituted zinc(Il)
phthalocyanine 4 and 6, and cobalt(ll) phthalocyanine 5 and 7bearing
hydrobenzoinat peripheral and non-peripheral positions, respectively, were
described. Structures of the newly synthesized compounds are determined by *H
NMR, UV-Vis, Circular Dichroism (CD), IR and mass spectral data. The solvent and
concentration effects on the aggregation properties of the phthalocyanines were
determined. To investigate the aggregation behaviors of phthalocyanine complexes
4-7, Beer-Lambert’s experiment was carried out at the concentrations between
10x10° and 2x10° mol dm™ in tetrahydrofuran and N,N-dimethylformamide. The
phthalocyanine complexes 4-7 demonstrated no aggregation behavior in N,N-
dimethylformamide and tetrahydrofuran from concentrations in the range of 2-
10x10® mol dm,

Key Words: Chiralphthalonitrile, Optically active phthalocyanine, Aggregation
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1. GIRIS

Ftalosiyanin bilesikleri 1907 yilinda sans eseri elde edilmis ve bu bilesiklerin
yapilar1 X-ray analizi ile 75-80 yil 6nce dogrulanmistir (Byrne vd., 1934; Dent ve
Linstead, 1934). Ftalosiyaninlerin tarihi dikkat ¢ekici spektral ozellikleri ile baslar
(Linstead, 1934). Ftalosiyaninler ve bunlarin metal kompleksleri, kimyasal ve termal
kararliliklarindan dolay1 baslangigta sadece boyar madde olarak kullanilmistir (Erk
and Hengelsberg, 2003; Topuz vd., 2013). Bu boyalarin renklerinin derinligi ve
saflig1, goriiniir bolgede 670 nm civarinda ¢ogunlukla molar absorptivite katsayisi
10° L mol™ ecm™i asan degerlerdeki absorpsiyon bandindan kaynaklanmaktadir
(Stilmann ve Thomson, 1974). Goriiniir bolgede bu sekilde siddetli bir absorpsiyon
yapan bu bilesik sinifina, aksiyal ligandlarin koordine olabilmesi ve farkli metallerin
baglanabilmesi kristal ve ¢ozeltilerinde renklerinin ¢esitlenmesine sebep olmaktadir.
Bu durumun da spektroskopi ve sentez ile ilgili kimyagerlerin dikkatini ¢ekmesi
kaginilmazdi. Linstead’in ftalosiyaninler iizerine ilk makaleleri incelendigi zaman,
komplekslerin renklerinin merkez kaviteye baglanan metal ile nasil degistigi

gortlebilmektedir (Byrne vd., 1934; Dent ve Linstead, 1934).

Son yillarda substitue ve substitue olmayan ftalosiyanin tiirleri sanayinin bir¢ok
dalinda ve 6zellikle tipta ¢cok degisik kullanim alanlari bulmustur (Rosenthal, 1987;
Ben-Hur ve Chan, 2003; Makhseed vd., 2013).

Ftalosiyanin bilesiklerinin sahip oldugu kimysal ve termal kararliligin yani sira
yiiksek molar abrospsiyon katsayilari, hizli elektron transfer yetenekleri ve cesitli
gruplarin eklenmesi ile farklilandirilabilmesi gibi 6zelliklerinden dolayr bu bilesik
smifi son yillarda bir¢ok alanda ¢okga arastirmaya konu olmakla birlikte teknolojik
ve ticari agidan da olduk¢a umut vaat etmektedir (Leznoff ve Lever, 1998;
McKeown, 1998). Yakin bir zamanda, periferal pozisyonlarda hacimli gruplarin
bulundugu ve bu gruplarin TiO; yiizeyine etkin bir tutunma saglayabildigi bir ZnPc
bilesigi, glines enerjisini elektrik enerjisine %17’lik bir verimle doniistiirebilmistir

(Cho, vd., 2017).



Metalo ftalosiyanin bilesiklerinin bir¢gok organik ¢o6ziicii igerisindeki sinirl
coziinlirliikleri, bu bilesiklerin giincel uygulamalarda kullaniminm1 kisitlayan en
onemli faktorlerden biridir. Ftalosiyanin iskeletinin non-periferal ve periferal
kisimlarina ¢esitli gruplarin baglanmasi ile metalo ftalosiyanin bilesiklerinin
coziintirliiklerini artirmak ve bdylece daha genis bir kullanim alanina sahip olmasi
saglanmaya calisilmaktadir. Ftalosiyanin iskeletinin benzen halkalarinin periferal ve
non-periferal konumlarma ¢esitli gruplarin eklenmesi yontemi, yiiksek ¢oziiniirliige
sahip ve c¢oOziici igerisinde agregasyona ugramayan ftalosiyanin metal
komplekslerinin sentezlenmesi i¢in en ¢ok kullanilan sentetik stratejilerden
biridir(Koray vd., 1986; Bilgin ve Gok, 2002; Bilgin vd., 2003; Bayar vd., 2009;
Ogunbayo vd., 2009).

Ftalosiyanin bilesiklerinin bircok uygulama alaninda artan Onemine ragmen,
ftalosiyanin halkasina optikce aktif bir bilesigin baglanmasi ancak 1993 yilinda rapor
edilmistir (Kobayashi vd., 1993) ve o tarihten beri, optikge aktif bilesikler igeren
ftalosiyaninlerin sentezine yonelik ¢alismalarin sayist oldukga sinirl kalmistir. Siirl
yapilan bu c¢alismalarda, ftalosiyanin iskeletine kiral binaftol baglanmasi iizerine
yogunlagsmistir ve kiral gruplar ¢ogunlukla ftalosiyanin halkasinin 3 pozisyonunda

bulunmaktadir.

Bu tez c¢alismasi kapsaminda, kiral hidrobenzoinin 3-, ve 4-nitroftalonitril ile
reaksiyonundan mono substitue kiral iki adet ftalonitril bilesigi ve yeni ftalonitril
bilesiklerinin metal tuzlar1 varligindaki siklotetramerizasyonu reaksiyonu sonucu
periferal ve non-periferal pozisyonlarda kiral hidrobenzoin igeren optikge aktif tetra-

substitue metalo ftalosiyanin bilesiklerinin (Zn ve Co) sentezleri amaglanmustir.

1.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemine sahip diizlemsel bir makrosiklikten
meydana gelmislerdir. Ftalosiyaninler porfirinler gibi dogal olarak dogada
bulunmazlar. Sekilsel olarak, dort izoindolin biriminin kondenzasyon iiriinii olduklar1

icin ftalosiyaninlere, tetrabenzotetraazaporfirinler de denilebilir (Leznoff ve Lever,
1998).



porfirin halkasi metalli bir Pc

Sekil 1.1. Mpc ve porfirin [Bryne, vd., 1934]

IIk kez 1907 yilinda Ftalosiyanin “South Metropolitan Company”de Londra’da
arastirmaci olan J. Tcherniac ve A. Braun , asetik anhidrit ve ftalimidden, yiiksek
sicaklikta o-siyano benzamid tretimi esnasinda aniden mavi renkli bir madde
gdzlemlemisler. Ilerleyen yillarda Weid Fribourg Universitesinde De Diesbach ve
Von der 1927 yilindaki ¢aligmalarinda CuCN ile o-dibromobenzen ¢oziicii olarak ise
piridinin kullanildig1 ortamda tepkimeye sokarak benzeni nitrillemek isterken %23
verimle mavi renkli bir iriinii elde etmislerdir. Ftalosiyaninlerin yapist ilk olarak
Linstead ve arkadaglarinca 1933 yilinda ortaya cikarildi. Linstead ve arkadaslari
“ftalosiyanin” adinidziimseyip birka¢ metalo ftalosiyaninin yapisini aydinlatmislardir

(Bryne, vd., 1934; Dent ve Linstead, 1934).
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Sekil 1.2. MPc’lerin geometrik sekilleri a) kare diizlem b) kare piramit c) tetragonal
d) sandvig [Turek, vd., 1987]

Ftalosiyaninlerin Metal igermeyenleri “dihidrojen ftalosiyanin” (H,Pc), “serbest baz
ftalosiyanin” veya sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak isimlendirilirler. Merkezinde
metal atomu igeren ftalosiyanin ise “MPc” seklinde katyon ftalosiyaninden once
kullanilarak adlandirilirlar (“ZnPc¢” gibi). Makrosiklik ftalosiyanin halkalari igin

belirli bir numaralandirma sistemi benimsenmistir.
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Sekil 1.3. Pc halkasinda isimlendirme yontemi [McKeown, 1998]

Makrosiklik yer degistirme i¢in 4 (dort) benzen birimi iizerinde 16 (onalt1) uygun
konum bulunur. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23 ve 24 nolu karbon atomlar1 cevresel
peripheral (p konumlar ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22 ve 25 nolu karbon atomlar1 ¢evresel
olmayan non-peripheral (np) konumlar olarak isimlendirilir (McKeown, 1998).

1.2. Ftalosiyaninlerin Tiirleri ve Sentezleri

1.2.1. Metalo Ftalosiyaninler (MPc)

Bir ftalosiyanin sentezi i¢in lazim olan reaksiyon kosullari, makrosikligin etrafindaki
yapiya eklenen metale ve ek substituentlere ve gore degisir. Genellikle, ¢oziinebilir
substitue tiirevlerin eldesinde, nonsubstitue ftalosiyanin yapilarinin eldesinden daha
ilimlh kosullarda gerceklestirilir. Bunun sebebi, substituentlerin 1sil duyarliligidir.
Bununla beraber, baslangigtaki maddenin artan ¢oziiniirliigii sayesinde elde edilen
trliniin tepkimetistiinde pozitif bir etkisi olabilir. Yakin zamanlarda yapilan
arastirmalar, reaksiyonun olusmast i¢in gerekli 1sinin distriilmesine yonelik
gerceklestirilmistir. Uygulanan islemlerin ¢ogu defa, Linstead tarafindan gelistirilen
lityum yontemi (Kobayashi ve Lever, 1987; Wohrle, vd., 1993) ile Tomoda’nin
yonteminden (Tomado, vd., 1980; Tomado, vd., 1983) tiiretilmistir. Her iki halde de
tepkime, riflaks olan pentan-1-ol veya benzer bir alkol iginde gergeklestirilir.

Tomoda’nin  yonteminde bir baz olarak katalitik miktarlarda 1,8-



diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) kullaniliyorken, Linstead’in yOnteminde
kullanilan lityum alkoksidler, baska bir metal tuzu ilavesiyle diger bir metalo
ftalosiyanin gesidine basitge doniistiiriilebilen bir lityum ftalosiyanin ara {irlintiniin
olusumuna sebebiyet vermektedir. Ayrica stlfiirik asitle isleme tabi tutularak serbest
baz (H,Pc) elde edilebilir.

Bu yontemler bagka merkez atomlar (6rnegin, H,, Cu, Zn, Ni, Pt, Pd, Lu, vb.) igeren
¢ok sayida ftalosiyaninin yapilarmin eldesinde kullanilmasina ragmen, tim metalo

ftalosiyaninler bu yontemlerden biriyle sentezlenemeyebilir.

NH
CN
X w_ CLe
CN NH
Ftalonitril Diminoisoindol
MCl,
¢ozlcl

MX
HoPc ——2 » _MCl N\M/ «——2— |j,Pc
kinolin ¢ozucu

CuCN
(H2N)CO
¢ozucl CuCN

O

CN Br
° X X
o) Br Br
ftalik anhidrit 2-bromobenzonitril 1,2-dibromobenzen

Sekil 1.4. Mpc’lerin sik¢a kullanilan elde edilme yontemi [Tomado, vd., 1980]



1.2.2. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyaninler, c¢ogunlukla ftalonitrilden ¢6ziici kullanarak ya da
kullanmayarak sentezlenebilir. 1-pentanol, 2-(dimetilamino)etanol benzeri hidrojen
verici ¢Oziiciiler metalsiz ftalosiyanin hazirlamasinda sik¢a basvurulan ¢oziiciilerdir
(Kobayashi ve Lever, 1987; Wohrle, vd., 1993). Son iiriiniin istenen sonucuna
ulagsmak i¢in DBU ya da susuz amonyak gibi bazik katalizorler ilave edilebilir. Baz
olarak sodyum alkoksit ya da lityum kullanildiginda ise, tepkime sonucunda alkali
metal ftalosiyanin olusur. Bu alkali metal ftalosiyanin su veya asit ile isleme tabi
tutulursa serbest baz olan metalsiz ftalosiyaninlerin tiirevi elde edilir (Terekhov, vd.,
1996). Metalsiz ftalosiyanin sentezini ¢6ziicti kullanmadan , hidrokinon ve ftalonitril
yaklastk 200 °C’de 1sitilir (Ahsen, vd., 1988). Metalsiz ftalosiyanin tiirevleri

hazirlanabilmesi i¢in bu yontemlerin disinda da baska yontemler kullanilabilir.

NH
CN
4>'V NH
CN
Ftalonitril im 0|somdol
1LILHI /
N \
I
I —
N
H2PC

Sekil 1.5. Metalsiz Pc elde edilmesi: I.lityum, pentanol ve su ile reaksiyona
sokulmast Il. DBU ile pentanolde kaynatma I11. Hidrokinon ile eritme 1V. Yiiksek
kaynama noktasina sahip alkolde kaynatma V. Metanol, amonyak, sodyum metoksit
[Ahsen, vd., 1988]



1.2.3. Naftaftalosiyaninler (Nc)

Naftaftalosiyaninler biitiin izoindol alt birimlerine bir benzo halkasinin eklenmesiyle
olusurlar. Ilk basta naftalonitril bilesigine bagl olarak, iki cesit naftaftalosiyanin
vardir. Eger 1,2-naftalonitril bilesiginden baslanacaksa, 1,2-naftaftalosiyanin (1,2-
Nc), 2,3-naftalonitril bilesiginden baslanacaksa, 2,3-naftaftalosiyanin (2,3-Nc)
sentezlenmektedir (Kobayashi, 1992).

2,3-Nc

Sekil 1.6. 1.2- ve 2,3-naftalosiyanin [Kobayashi, 1992]

1.2.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

1972 yilinda subftalosiyaninler ilk kez Meller ve Ossko tarafindan ftalonitril ile bor
halojentirlerin tepkimesinden sentezlenmistrir (Meller ve Ossko, 1972). Genel
ftalosiyaninler, diizlemsel yapilidirlar ve yapisinda dort diiminoizoindol birimi
bulundururlar. Subftalosiyaninler ftalosiyaninlerin en diisiik homologlaridir ve iig¢
diiminoizoindolinin azot atomlar1 ile bor atomuna baglandigi kase bigimli diizlemsel

olmayan aromatik makrosikliklerdir (Rauschnabel ve Hanack, 1995).



SR SR

Cl

SR N{_ SR

~.N_/_N /

Na N =N

SR SR
Sekil 1.7. Bir SubPc gosterilis sekli [Meller ve Ossko, 1972]

1.2.5. Siiperftalosiyaninler (SuperPc)

Susuz UO,Cl;, (uranyum kloriiriin) o-disiyanobenzen ile olan tepkimesi siklik yapida
dort alt birimli normal ftalosiyanin kompleksi olusumuylaneticelenmez. Bunun
yerine bes tane siklik alt birim igeren bir pentakis (diiminoizoindol) kompleksi yani

stiperftalosiyanin (SuperPc) sentezlenir (Schmid, vd., 1996).

1) DMF, 175°C, 2 saat, N, £ £
R CN 2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, N,
5 + uo.Cl, \\&
R CcN R
N\ N
R N=
R

Sekil 1.8. Substitue SuperPc elde edilmesi [Schmid, vd., 1996]

1.2.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler, bir asimetrik substitue ftalonitrilden baslanarak (3-, 4-, 3,4,
3,5-, 3,4,5-, 3,4,6- substitue) veya iki degisik ftalonitril kullanilarak elde edilebilirler.
Simetrik olmayan monosubstitue ftalonitriller, tetrasubstitue ftalosiyaninlerin dort

yapisal izomerinin bir karigimini olustururlar.
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Sekil 1.9. Simetrik olmayan Pc’lerin 4 yapisal izomerik karisimi [Sommerauer, vd.,
1996]

Simetrik olmayan bir substitue ftalosiyaninin bir izomerini ayirmak veya elde etmek
icin birden fazla deneme yapilmasina ragmen, iiriin karisimi yalnizca iki halde
ayrilmistir  (Sommerauer, vd., 1996). Sentezlenen ftalosiyaninlerin sayisi, bir
ftalonitrilin ~ asirisim1 kullanarak ~ veya  self-kondenzasyona  ugramayan

tetrafenilftalonitril tiirti bir ftalonitril kullanilarak azaltilabilir.

1.2.7. Polimerik Ftalosiyaninler

Bir ftalosiyaninin bir polimerle birlesmesi veya bir polimerin igine bir ftalosiyaninin
yerlestirilmesi, ilging oOzellikleri olan bilesiklerin elde edilmesinde tesirli bir
yontemdir. Ftalosiyaninleri iceren polimerlerin sentezinde birkag yontem
bulunmaktadir. En basit yontem, ftalosiyaninin bir yan grup araciligiyla polistiren
gibi normal bir polimer zincirine ve ya polikondenze yan gruplara baglanmasidir
(Qiua, vd., 2005).
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Sekil 1.10. Pc’nin bir yan grup araciligiyla bir polimer zincirine baglanmasi [Qiua,
vd., 2005]

Ftalosiyanin polimerleri olusturmanin baska bir yolu da merkez atomun polimerik
zincirin bir pargasi olarak kullanilmasidir. Germanyum, silisyum ve kalay gibi

elementler oksijen ve diger kalkojenler ile koprii olusturabilirler.

Sekil 1.11. Merkez atom esas alinarak polimer olusturma [Chen, vd., 2000]

11
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Sekil 1.12. Diizlemsel polimerize ftalosiyanin [PcM], [Giirek ve Bekaroglu, 1997]

Silisyum, germanyum ve kalay gibi elementleri igeren ftalosiyaninler, merkez
atomlarmin polimere baglanmasiyla poliesterlere katilabilirler. [PcSiO], i¢in
polimerizasyon derecesi (n), 65-140 arasinda degisim gostermektedir. Demir
oksijenle sadece bir kopriilii dimer olustururken, tetrazin, pirazin, diizosiyanobenzen
ve siyaniir benzeri bidentat ligandlar ile bir polimer olusturmak iizere bazi baska

gecis metalleri sekinde baglanabilir (Chen, vd., 2000).

Diger bir yontemde, ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikleri araciligiyla

polimerize etmektir (Sekil 1.12) (Giirek ve Bekaroglu, 1997).
Ftalosiyanin network polimerleri sentezlemek i¢in bagka bir hareket tarzi ise,

makrosiklikler arasinda koprii birimleri olarak tag eterler veya dioksi-para-fenilen
gibi bagka gruplarin kullanilmasidir (Akdemir, vd., 2006).

12
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Sekil 1.13. Network polimer Pc [Akdemir, vd., 2006]

1.2.8. Dendritik Ftalosiyaninler

1998 yilinda Kobayashi ve arkadaglar1 tarafindan ilk dendritik ftalosiyanin yapisi
elde edilmisti. Cinko ftalosiyanin [3,5-(dikarboksi)-fenoksi] ilk olarak elde
edilmistir. Bu ftalosiyanin igerigindeki sekiz amino grubu ve bu gruplara bagh
karboksietilesterler, disiklohekzilkarbodiimid ile muamelesinden sonra su-metanol
karisimi igerisinde LiOH ile hidrolize edildi. Bu tepkimenin yinelenmesi ile ikinci
jenerasyon dendrimer elde edildi. Ikinci jenerasyon dendrimerin hidrolize ugratiimasi
ile, ilk defa suda ¢6ziinebilir dendritik ftalosiyanin sentezlenmis oldu. (Kimura, vd.,
1997).

Silikon ftalosiyanin ikinci dendritik ftalosiyanin ornegidir. Bu bilesik istteki
dendritik ftalosiyaninden farklidir. Burada dendritik substituentler dogrudan ve

aksiyal pozisyonlarda merkez atoma baglanmislardir (Brevis, vd., 1998).

13



Sekil 1.14. ik dendritik olupta suda ¢dziinebilen Pc [Kimura, vd., 1997]
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Sekil 1.15. Aksiyal merkez atomuna bagli dendritik Pc [Brevis, vd., 1998]

1.2.9. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Metalo ftalosiyaninler, bir fuel hiicre katodunda ¢ogunlukla oksijen indirgeme de
kullanilmaktadirlar. Polimerik ve dimerik ftalosiyanin tiirevleri oksijen indirgeme de
mono niikleer tiirevlerine nazaran daha etkilidirler. Bu nedenle ¢ok ¢ekirdekli
ftalosiyanin tiirlerinin elektrokatalitik olarak daha cok etkili olarak kullanilabilecegi
diisiiniilmektedir. Polintikleer ftalosiyanin yapisinin elde edilmesi i¢in Nevin ve
arkadaglari, her bir ftalosiyanin halkasinin benzo gruplarindan birine pentaeritroliin

kovalent baglanmasi1 sonucu gergeklestirmislerdir (Sekil 1.16).

Bu tetraniikleer bilesik, yapisinda bulunan pentaertirol gurubunun ftalosiyanin

merkezlerini spiro konformasyonunda tutmaktadir. Bu daima kofasiyal eksenlerde iki

15



ftalosiyanin merkezinin bulunmasini saglamaktadir. Bu diizenlenme ile oksijen
indirgenmesinde tesiri olan Co(ll1)-Co(ll) veya Co(ll)-Co(l) sistemi bu yapinin
icinde daha etkili olmaktadir (Nevin, vd., 1987).
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Sekil 1.16. Cok ¢ekirdekli Pc [Nevin, vd., 1987]

1.2.10. Top Tipi Ftalosiyaninler

Cift cekirdekli ftalosiyanin caligmalar1 ve sentezleri modern ftalosiyanin kimyasinin
yeni konularindan biridir. Cift c¢ekirdekli ftalosiyaninler, halkalar1 arasindaki
etkilesim ve kovalent bagli kopriilerinden dolay1, 6zel elektrokatalitik ve fotokatalik
ozelliklere sahip olabilmektedirler (Macruccio vd., 1985). Cift c¢ekirdekli
ftalosiyaninlerin ayni anda birden fazla ¢apraz kovalent baglar ile baglandigi ve top-
tipt olarak adlandirilan yeni tip ftalosiyanin tiirii ilk kez Tolbin ve ark. (2002)
tarafindan literatiire verilmistir. Bu bilesiklerde, iki ftalosiyanin molekiilii eksenel
(kofasiyal) olarak iist tiste gelirler ve benzenin periferal veya periferal olmayan
bolgeleri iizerinden dort grup tarafindan birbirlerine baglanirlar. Iki ftalosiyanin
halkas1 arasindaki mesafe, kimyasal ve fiziksel Ozellikleri bu baglantiy1 saglayan
gruplar ile iligkilidir ve kendi monomer tiirevlerinden farklilik gosterir (Bekaroglu,

2010).

Tolbin ve arkadaslari, yeni tip olan bu ftalosiyanin bilesigini elde etmek igin 1,2-
bis(3,4-disiyanometoskimetil)-benzen bilesigini kullanarak, 1,2-bis(hidroksimetil)
benzen ile 4-nitroftalonitril bilesiginin DMSO (Dimetil siilfoksit)icinde K,CO3
(Potasyum karbonat) varligindaki tepkimesinden elde edilmislerdir (Tolbin vd.,
2002). Daha sonra bu bisftalonitril bilesigini Zn(CH3CO,).2H,0 ile DBU ve izoamil
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alkol ile o-diklorobenzen igerisinde 14 saat siiresincel80°C’deki reaksiyonundan
top-tipi ¢inko ftalosiyanin bilesigini %2’ye yakin bir verimle elde etmislerdir. Yine
bu grubun yaptig1 bir sonraki ¢alismada, ayn1 top-tipi ftalosiyanin bilesigini kat1 faz
metoduyla Zn(CH3CO,).2H,O bilesigini 10 kati kadar kullanarak katalizorsiiz
250°C’de 5 dakika 1sitarak %33 verimle sentezlemislerdir (Sema 8) (Tolbin vd.,
2003).

Tolbin ve arkadaslarinin literatiire 2002 ve 2003 yilinda verdikleri ilk top-tipi
ftalosiyanin Orneklerinden sonra, ayni konuda Odabas ve arkadaslarmin 2007
yilindaki arastirmalarina kadar sentezleme yapilmamistir. Odabas ve arkadaslari,
4,4’-(1a,8b-dihidronafto[b]-naftofuro-[3,2-d]furan-7,10-dil)bis(oks)diftalonitril
bilesigini kullanarak, mono ve kofasiyal ftalosiyaninleri sentezlemislerdir. Elde
edilen bu ftalosiyanin bilesiklerinin sentezini gergeklestirildikten sonra elektriksel
Ozelliklerini ele almiglardir (Odabas vd., 2007). Bu c¢alismada elde ettikleri top-tipi
ftalosiyanin bilesiginin homo Fe(Il)-Fe(ll) ve hetero Fe(Il)-Co(I) ¢ift ¢ekirdekli
tiirlerinin yapilarii da elde ederek, bu bilesiklere ait spektroelektrokimyasal,
elektrokimyasal, elektriksel ve gaz sensor Gzelliklerini de baska bir ¢alismalarinda
rapor etmislerdir (Odabas vd., 2010) (Sekil 1.17).
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Sekil 1.17. Soldaki ilk top-tipi Pc bilesigi, sagdaki Odabas vd, nin elde ettigi
top-tipi Pc [Odabas vd., 2010]

1.3. Ftalosiyaninlerin UV/Vis Spektroskopisi
Ultraviyole-goriiniir bolge spektrumlarinda ftalosiyaninler sahip olduklari zengin 7t-

elektron sisteminden dolay1 iki karakteristik bant gézlemlenir. Bunlar Q ve B (soret)

bantlaridir. Q bantlar1 600-750 nm arasinda sogurma yapan Pc? halkasmin HOMO
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(En yiiksek dolu molekiil orbitalinden), LUMO (En diisiik dolu olmayan molekiil
orbitaline) n- n* gegisiyle olusmaktadir. B (soret) bantlar1 ise 300-400 nm arasinda
sogurma yapan daha disiik siddetli ve ap-e4* arasindaki m- w* gecisini
gostermektedirler. (Leznoff ve Lever, 1993). Metal ftalosiyaninler sahip olduklari

D4n simetrisinin etkisiyle bir tane siddetli Q bandi gosterirler.

Don simetrisine sahip Metalsiz ftalosiyaninler ise sahip olduklar1 bu molekiiler
simetriden dolay1 Q bandi ikiye yarilmis ¢ift bant seklinde gézlemlenir. (Camur, vd.,
2009; Ozgiil, 2012).
¢+ Serbest baz ftalosiyaninler i¢in genel ultraviyole-goriiniir alan spektrumu:
Serbest baz ftalosiyanin durumunda, molekiilin Dynokta grubuna sahip
olmasindan dolay1 Q band: ikiyi yarilmis sekilde ortaya ¢ikmaktadir. Biitiin temel
belirgin gegisler x ya da y yonlerinde polarize olmaktadir. Serbest baz ftalosiyanin
durumunda beklenen gegislerin gozlendigi UV-Vis spektrumu asagidaki sekilde

verilmistir.
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Sekil 1.18. Metalsiz Pc igin goriilmesi istenen ultraviyole-goriiniir bolge spektrumu
[Gok ve Gok, 2014a]
% Metalo ftalosiyanin bilesikleri i¢in (Dg4n Simetrisindeki) i¢in ultraviyole-goriiniir
alan (UV-Vis) spektrumu:
Ftalosiyanin halkasinin merkezine bir metal atomu baglandiginda, molekiiliin nokta

grubu Dy simetrisine doniismektedir. Dy, simetrisine sahip metalo ftalosiyanin

kompleksleri UV-Vis spektrumunda 670 nm civarinda siddetli bir absorpsiyon yapan
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tekli Q bandi ile karakterize edilirler (Minor, vd. 1985). Metalli ftalosiyanin

bilesiklerine ait o6rnek bir ultraviyole-goriiniir alan spektrumu Sekil 1.18’de

gosterilmektedir.
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Sekil 1.19. Dy, simetrisindeki Pc metalli tiirevleri igin ¢ikmasi gereken genel
ultraviyole-goriiniir alan spektrumu [Gok ve Gok, 2014b]
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Yogun sekilde ¢alisilan ftalosiyanin kimyasinda, optikge aktif ftalosiyaninler ile ilgili
yapilan ¢alismalarin sayisi oldukca sinirlidir. Yapilan literatiir taramasinda, optikce
aktif ftalosiyaninler ile ilgili yapilan ¢alismalarin ¢cogunlugunda kiral grup olarak C,-
simetrik optikce aktif BINOL kullanilmis ve ftalosiyanin halkasia baglanmistir. Az
sayida olsa da, farkl tipte kiral gruplarin ftalosiyanin iskeletine baglandigi caligmalar
mevcuttur. Kiral gruplarm, ftalosiyanin iskeletine periferal konumlardan baglandig:
orneklerin sayisi, periferal olmayan konumlardan baglandigi orneklerin sayisina

kiyasla daha fazladir.

Sikga literatiirde goriilen ligandlardan (-)-(S)- ve (+)-(R)-2,2"-dihidroksi-1,1"-binaftil
(BINOL), Kobayashi ve arkadaslar1 tarafindan kullanarak ilk optikce aktif CuPc’nin
(S) ve (R) formlarin1 %4-5 verimle sentezlemislerdir. Yine ayn1 ¢alismada iki binaftil
ile baglanmis ftalosiyanin bilesiginin (S) ve (R) formlar1 %2’lik verimle
sentezlenmistir (Sekil 2.1) (Kobayashi vd.,1993).

coVderaachNge
\d&%/

Sekil 2.1. Sentezlenen ilk optikge aktif ftalosiyanin bilesikleri [Kobayashi vd.,1993]

Optikce aktif bu ftalosiyaninler ¢ok diisiik verimlerle elde edildigi i¢in, Kobayashi
ayni yapilar1 daha yiiksek verimle sentezlemek i¢in yeni bir yaklasim gelistirmistir.
Calismasinda, ilk basamak olarak kararli baslangi¢ bilesiklerinin sentezini
gerceklestirmigtir.  Bunun igin, (-)-S- ve (+)-(R)-2,2’-dihidroksi-1,1"-binaftil
(BINOL) ile 3-nitroftalonitril bilesigini reaksiyona sokarak %90’nin iizerinde bir
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verimle ve optikge aktifligi kaybetmeden bisftalonitril bilesigini sentezlemistir. Bu
bilesigin en 6nemli 6zelligi, hacimli disiyanofenoksi gruplarinin, binaftil grubu ile
bir arada oldugunda olusturdugu sterik engellemeden dolay1, genel olarak uygulanan
ftalosiyanin bilesigi sentezi yontemlerinde rasemlesmeye ugramamasidir. Bu yeni

yaklagimla verim %30’a kadar ¢ikmistir (Kobayashi, 1998).

f&@ o 0 f@@ @ﬁ
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Sekil 2.2. Periferal olmayan konumlardan BINOL ile baglanmus ftalosiyanin
bilesikleri [Liu vd., 2000]

Liu ve arkadaslari yaptiklari ¢alismada, (-)-S- ve (+)-(R)-2,2’-dihidroksi-1,1"-
binaftili (BINOL) kullanarak ¢ok adimli sentez yolu ile kiral binaftil grubunu
ftalosiyanin halkasina ta¢ eter birimi ile baglamislardir. Caligsmalarinda metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin (S) ve (R) formlarim1 %29 verimle, bakir ftalosiyanin
bilesiginin (S) ve (R) formlarin1 yaklasik %40 verimlerle elde etmislerdir (Liu vd.,
2000).

Liu ve arkadaslari, yaptiklar1 diger bir ¢calismada, optikce aktif ftalosiyaninlerin ince
film dretiminde kullanilmasi amaciyla, (-)-S- ve (+)-(R)-2,2’-dihidroksi-1,1"-
binaftilin, 6,6 konumlarinda dodesil grubunun bagli oldugu optikge aktif bilesigi, tag
eter birimi vasitasiyla ftalosiyanin iskeletine baglamiglardir (Liu vd., 2001). 2002
yilinda ise, 2-hidroksi-2"-metoksi-1,1’-binaftil ve 4-nitroftalonitrilin reaksiyonundan
elde edilen ftalonitril baslangic bilesigini kullanarak tetrasubstitue kiral ftalosiyanin
bilesigini sentezlemislerdir. Bu bilesigin Langmiur-Blodgett ince filmini {reterek

ozelliklerini incelemislerdir (Liu vd., 2002).
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Sekil 2.3. Soldaki BINOL grubunun tag eter birimi ile ve direkt sagdaki Pc halkasina
baglandigi 6rnekler [Liu vd., 2001]

Nemykin ve arkadaslari, (-)-S- ve (+)-(R)-2,2"-dihidroksi-1,1"-binaftilin (BINOL) bir
ekivalentinin, 4-nitroftalonitrilin iki ekivalenti ile reaksiyonundan elde edilen
bisftalonitril bilesigini kullanarak ilk optik¢e aktif ftalosiyanin dimerinin sentezini

gerceklestirmislerdir (Nemykin vd, 2007).
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Sekil 2.4. 11k optikce aktif ftalosiyanin dimeri [Nemykin vd., 2007]

Yapilan diger bir calismada, Kiral hidrobenzoinin 4,5-dikloroftalonitril ile reaksiyonu
sonucu optikge aktifmono ve bis-ftalonitril bilesikleri elde edilmistir. Elde edilen
kiral ftalonitril bilesiklerinin, ¢inko tuzu varhiginda ve kinolin igerisinde
gerceklestirilen tepkimesi sonucu optikge aktif monomerik ve polimerik yapida

cinko(II) ftalosiyanin bilesiklerinin sentezleri gerceklestirilmistir.
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Elde edilen monomerik yapidaki metalo ftalosiyanin bilesiginin birgok ¢oziicii

igerisindeki ¢ozliniirliigiiniin oldukga iyi oldugu belirlenmistir (Gok ve Gok, 2014c).

Ondr Qe

7 &
’N\ /N /
N\ zzn\ /N
N N O N "N
OH N \N [ p N [
~o N O@ ¢ o
Q Cl o) Cl o
/ Q cl of@
\ j -N_ N4
\ . n\ V4
N

Sekil 2.5. Kiral hidrobenzoin substitue monomerik ve polimerik MPc bilesikleri
[Gok ve GOk, 2014c]

Ftalosiyanin bilesiklerinin fotodinamik kanser tedavisi gibi diger bircok énemli olan
uygulama alanlarinda kullanimini sinirlayan en biiylik etken, bu bilesiklerin diisiik
¢coziinlirliigli ve ¢ozelti icerisinde agregasyona ugrama egilimleridir. Makseed ve
arkadaglart 2013 yilinda yaptiklar1 ¢alismada sentezledikleri ¢inko(II) ftalosiyanin
bilesiginin su igerisinde dahi agregasyona ugramadigini gostermislerdir. Bu bilesigin
periferal konumlarda tasidigi hacimli gruplar ¢6zelti igerisinde agregasyonu

engellemistir (Makseed vd. 2013).
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Sekil 2.6. Periferal konumlarda hacimli grup iceren agregasyona ugramayan Pc
kompleksi [Makseeed vd., 2013]
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3. MALZEME VE YONTEM
3.1. Kullanmilan Cihazlar
FT-IR Spektrofotometresi
NMR Spektrofotometresi

Kiitle Spektrofotometresi

Elementel Analiz
Analitik Terazi

: Perkin Elmer Spectrum 65
: Varian Mercury 400 MHz
: Agilent LC/MSD ve Bruker Daltonics MALDI

TOF

: LECO 932 Model
: Denver Marka Analitik Terazi

Erime Noktasi : Thermo Scientific 9200
Etiiv : Memmert
Isiticili Manyetik Karistiric : IKA RCT Basic

Doner Buharlastirici

Su Banyosu (Kriyostat Cihaz1)
UV-Vis Spektrofotometre
Polarimetre

Dairesel Dikroizm (CD)

. IKA RV8 Model Evaporator

. Polyscience ADO7R-40-A12E Modeli
: PG-T80+ Spektrofotometre

: Rudolph Autopol-I

: Jasco-810

3.2. Kullamlan Kimyasal Maddeler

Bu ¢aligmanin sentez agsamasinda kullanilan kimyasal maddeler: 4-nitroftalonitril, 3-
nitroftalonitril, transstilben, AD-mix-p, metansiilfonamit, destile su, ftalimid, tiyonil
kloriir, siilfiirik asit, nitrik asit, N,N-dimetilformamid, dimetilsulfoksit, diklorometan,
preparatif TLC, tetrahidrofuran, kloroform, dietil eter, hekzan, azot gazi, argon gazi,
etil asetat, silikajel, potasyum bromiir, hekzan, etil alkol, potasyum hidroksit,
sodyum siilfat, magnezyum siilfat, fosfor pentaoksit, sodyum bikarbonat, sodyum
kloriir, kobalt(Il) kloriir, kuru CaCl,, ¢inko asetat, potasyum karbonat, DBU,
amonyum hidroksit, n-pentanol. Reaksiyonlarda kullanilan organik ¢oziiciiler
standart kayith yontemler kullanilarak saflastirilmis ve kurutulmustur (Perrin ve
Armarego, 1989).
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3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1. (1R,2R)-1,2-Difeniletan-1,2-diol (1) Bilesiginin Sentezi

ADmix
MeSOZNHZ g
oo o= G0

(1)

Sekil 3.1. C,-simetrik kiral hidrobenzoin (1) bilesiginin sentezi [Sharpless vd., 1992]

Bir kriyostat hiicresi i¢ine 100 mL t-butanol ve 100 mL saf su konularak igerisine 40
g AD-mix-p ilave edildi ve karistirilarak ¢oziinmesi saglandi. Karismakta olan
reaksiyon igerigine metansulfonamid (3.44 g, 36.04 mmol) ilave edilerek karigimin
sicaklig1 kriyostat yardimi ile 0 °C’ye sogutuldu. Trans alken bilesigi (5 g, 27.73
mmol) 0 °C’de karismakta olan reaksiyon igerigine tek seferde katildi ve heterojen
bir igerige sahip bu reaksiyon ¢6zeltisinin 0 °C’de 3 giin siire ile karismaya birakildi.
Stirenin bitimi ile reaksiyon igeriginin sicakliginin oda sicakligina kadar isinmasi
saglandi. Oda sicakligina gelen reaksiyon igerigine Na,SO3 (46.86 g, 371.8 mmol)
katildi. Ilavenin ardindan reaksiyon igeriginin oda sicakhiginda 24 saat daha
karigmasi saglandi. Bu siirenin bitiminde, 100 mL etil asetat eklenerek karigimdan
organik faz ayirildi. Kalan sulu faz iki kez 50 mL’lik etil asetat ile ekstrakte edildi.
Organik fazla birlestirilerek 2 M’lik KOH ile yikand1 ve organik faz susuz MgSO,
tizerinden kurutuldu. Daha sonra organik faz krozeden siiziilerek diisiik basing
altinda c¢oziiclisii doner buharlastiric1 ile uzaklastirildi. Elde edilen ham iiriiniin
saflagtirilmasit silikajel dolgulu kolon {izerinden hekzan-etil asetat (8:2) ¢oziicl
karisimi ile saflastirildi. Verim: 4,61 g (% 78 verim, % 99 ee); e.n.. 149-
151°C(Sharpless vd., 1992).
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3.4. Orijinal Maddelerinin Sentezi

34.1. 3-((1'R,2'R)-2-Hidroksi-1',2'-difeniletoksi)ftalonitril (2) Bilesiginin

NC
NO, NCI;
NC]@
NC

o OH

Sentezi

HO OH

-
-

@ DMSO  K,COj @

Sekil 3.2. (2) bilesiginin sentezi

Hidrobenzoin(1) (1.5 g, 7.01 mmol) ve DMSO (22,5 mL) iki boyunlu bir balon
icerisine katilarak inert atmosferi altinda ve oda sicakliginda bu karistmin manyetik
karistirict yardimiyla karigmasi saglandi. 3-nitroftalonitril (1,21 g; 7,01 mmol)
bilesigi karigmakta olan bu reaksiyon igerigine eklenerek oda sicakliginda 15 dk daha
karismasi saglandi. 15 dk sonra iyice ezilmis ve kurutulmus K,CO3; (0,967 g; 7,01
mmol) oda sicakliginda karigiyor olan reaksiyon igerigine tek porsiyon olarak

eklendi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC (ince tabaka kromatografisi) ile takip edildi.

Yapilan gozlemler sonrast reaksiyonun oda sicakliginda 3 saat igerisinde
tamamlandig1 gozlendi. Reaksiyon karisimi bu siire sonunda 1’e 3 oraninda (v/v) Su-
buz karigimi tizerine dokiildii ve karismaya birakildi. Karigimin sicakligi oda
sicakligina ulastiginda diklorometan ile ekstrakte edildi. Diklorometan fazlari su
fazindan bir ayirma hunisi yardimiyla ayrildi ve organik faz igerisine susuz Na;SO4
katilarak ortamdan suyun tamamen uzaklagmasi saglandi. Daha sonra organik faz
krozeden siiziilerek, siiziintiiniin diisiik basin¢ altinda ¢oziiciisii uzaklastirildi. Ele
gecen ham iiriin silikajel dolgulu kolon iizerinden diklorometan-etil asetat (95:5)

¢oziictisii kullanilarak saflastirildi. Verim: 1,55 g (% 65) beyaz renkli kati elde edildi.

Formil 1 Cx»HiN,05
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Molekiil agirhigt @ 340.12 g/mol

'H-NMR (400 : 7,43 (t, J=8,3Hz, H), 7,29 (dd, J = 7,8 Hz, J = 0,8 Hz, H),

MHz, CDCl3) & 7,25-7,20 (m, 6H), 7,11 (m, 2H), 7,05 (m, 3H), 5,27 (d, J =
7,5 Hz, H), 5,10 (d, J = 7,5 Hz, H), 3,09 (br, OH) ppm.

¥3C-NMR (100 - 160.3, 137.9, 135.0, 134.3, 128.9, 128.7, 128.4, 128.2, 127.3,

MHz, CDCl3) & 127.1,121.1, 125.7, 119.0, 117.0, 115.2, 113.1, 105.8,
87.4,77.9 ppm.

IR (KBr) : 3500 (OH), 3064, 3033, 2910, 2232 (C=N), 1734, 1579,

1462, 1285, 1043, 793, 764, 701 cm™

MS (ESI neg) © 375.2 [M+CI]

Erime Noktasi : 128-130°C

Optik Cevirme : [Lall3’ = 4237.7 (c =1, kloroform)

Kiral HPLC :  Kolon: Chiral ART Amylose-C, Coziicii sistemi: n-

hekzan/isopropil alkol (30:70), akis hizi: 0.5 ml/dk, dalga
boyu: 254 nm, t: 40°C alikonma zamani t= 15.94 dk

3.4.2. 4-((1'R,2'R)-2-hidroksi-1',2'-difeniletoksi)ftalonitril (3) Bilesiginin Elde

Edilmesi

NC NC
HO OH NC@NOZ O OH

-
-

@ DMSO  K,COs @

Sekil 3.3. (3) bilesiginin sentezi

Hidrobenzoin (1) (1,0 g, 4,67 mmol) ve DMSO (16 mL) iki boyunlu bir balon
icerisine katilarak inert atmosferi altinda ve oda sicakliginda bu karisimin manyetik

karistirict yardimiyla karigmasi saglandi. 4-nitroftalonitril (0,89 g; 4,67 mmol)
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bilesigi karigsmakta olan bu reaksiyon igerigine eklenerek oda sicakliginda 15 dk daha
karigsmasi saglandi. 15 dk sonra iyice ezilmis ve kurutulmus K,CO;3; (0,64 g; 4,67
mmol) oda sicakliginda karisiyor olan reaksiyon igerigine tek porsiyon olarak
eklendi. Reaksiyonun ilerleyisi TLC (ince tabaka kromatografisi) ile takip edildi.
Yapilan gozlemler sonrasi reaksiyonun oda sicaklifinda 3 saat igerisinde
tamamlandig1 gozlendi. Reaksiyon karigimi bu siire sonunda 1’e 3 oraninda (v/v) su-
buz karisimi tizerine dokiildii ve karismaya birakildi. Karisimin sicakligi oda
sicakligina ulastiginda diklorometan ile ekstrakte edildi. Diklorometan fazlari su
fazindan bir ayirma hunisi yardimiyla ayrildi ve organik faz igerisine susuz Na;SO4
katilarak ortamdan suyun tamamen uzaklagmasi saglandi. Daha sonra organik faz
krozeden siiziilerek, siiziintiinlin diisiik basing¢ altinda ¢o6ziiciisii uzaklastirildi. Ele
gecen ham iriin silikajel dolgulu kolon iizerinden diklorometan-etil asetat (95:5)
¢ozlictisii kullanilarak saflastirildi. Verim: 0,811 g (% 51) beyaz renkli kati elde
edildi.

Formiil . C22H15N202

Molekiil agirhigit @ 340.12 g/mol

'"H-NMR (400 : 7,59 (d,J =8,8 Hz, H), 7,26-7,24 (m, 7H), 7,16 (dd, J = 8,8
MHz, CDCls3) & Hz, J =2,5Hz, H), 7,10 (dd, J = 7,8 Hz, J =1,25 Hz, 2H),

7,01 (dd, J=7,8 Hz, J =1,25 Hz, 2H), 5,21 (d, J = 7,3 Hz, H),
5,01 (d, J=7,3 Hz, H), 2,35 (br, OH) ppm.

*C-NMR (100 :160.9, 138.0, 135.1, 134.9, 129.0, 128.8, 128.5, 128.3, 127.2,

MHz, CDCls) & 127.0, 121.1, 120.7, 117.4, 115.4, 115.0, 107.9, 86.5, 78.1
ppm.

IR (KBr) © 3472 (OH), 3063, 3034, 2909, 2231 (C=N), 1730, 1596,
1562, 1492, 1315, 1291, 1250, 11998, 1007, 838, 764, 699
cm?

MS (ESI neg) : 375.2 [M+CI]

Erime Noktasi . 59-60°C

Optik Cevirme  : [[all3® = +9.99 (c = 1, kloroform);
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Kiral HPLC : Kolon: Chiral ART Amylose-C, Coziicii: n-hekzan/isopropil
alkol (30:70), akis hiz1: 0.5 ml/dk, dalga boyu: 254 nm, t:
40°C alikonma zamani t= 17.49 dk

3.4.3. Cinko(IT) Ftalosiyanin Komplekslerinin Sentezi icin Genel Yontem

Bir Schlenk tiipii igerisine kiral ftalonitril bilesiklerinden(2) veya (3)’lin {izerine,
Zn(CH3COQ0),, 3 damla DBU ve 2,5 mL n-pentil alkol katilarak inert atmosfer
altinda 140 °C’e sicaklikta 24 saat boyunca bir manyetik karistirict yardimiyla
karigtirilmasi ile 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-{(1R,2R)-2-hidroksi-1,2-
difeniletoksi} ftalosiyaninato ¢inko(I) bilesigi 6 ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-
tetrakis-{(1R,2R)-2-hidroksi-1,2-difeniletoksi } ftalosiyaninato ¢inko(II) bilesigi 4’iin
sentezleri gergeklestirilmistir. 24 saatlik siire sonunda reaksiyon igeriginin
sicakliginin oda sicakligina gelmesine izin verildi. Reaksiyon cozeltisi bir balona
almarak diisiik basing altinda doner buharlastirict yardimiyla ¢oziiciistiniin
uzaklastirilmasi saglandi. Geriye kalan bakiye silikajel dolgulu kolondan flash kolon
kromatografi teknigi kullanilarak ve/veya preparatif ince tabaka kromatografisi

yontemlerinin biri veya birkaginin kullanilmasi ile saflastirildi.
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3.4.4. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-{(1'R,2’'R)-2-hidroksi-1’,2’-
difeniletoksi}ftalosiyaninato Cinko(II) (4) Bilesiginin Elde Edilmesi

2

Sekil 3.4. Non-periferal tetrasubstitue ¢inko(II) ftalosiyanin (4) bilesiginin sentezi

3-((1'R,2'R)-2-hidroksi-1',2'-difeniletoksi)ftalonitril (2) (0.2 g; 0.588 mmol) ve
Zn(CH3CO0,), (0.055 g; 0.29 mmol); reaksiyon siiresi: 24 saat; ilk silikajel kolondan
once hekzan/dietil eter (7:3), ardindan hekzan/ dietil eter (5:5) ve son olarak
kloroform ¢6ziicii sistemleri kullanilarak alinan iirlin, ikinci silikajel kolondan 6nce

metanol ve ardindan kloroform ¢oziicii sistemi ile saflastirildi. Yesil renkli kat1 elde

edildi. Verim: 0.025 (%10)

Formul . C88H64N8082n
Molekiil agirlig : 1424.41 g/mol

'H-NMR (400 MHz, : 10,1-8,83 (m, 12H), 7,88-6,95 (m, 40H), 6,01-5,40 (m,
d-THF) § 8H) ppm.

*C-NMR (100 - 156,3, 153,5, 140,7, 135,3, 128,2, 128,1, 127,9, 127,8,

MHz, d-THF) & 127,7, 127,4, 127,3, 127,3, 127,2, 127,0, 121,3, 115,3,
87,4, 78,9 ppm.

IR (KBr) + 3451, 3271 (OH), 3064, 3034, 2923, 1767, 1723,
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1609, 1560, 1482, 1455, 1382, 1275, 1155, 1055, 749,

701 cm™
Erime Noktasi : 220-221°C
MS (MALDI-TOF)  : 14257 [M+H]"
UV-Vis: Amax, NM (DMF): 322 (4,71), 28
(log &): 634 (4,60), 704 (531) I

16 ——Dietil eter

Dimetilformamid
1,2

Absorbans

(THF): 320 (4,74),

~——Diklorometan

~——Tetrahidrofuran

632 (4,60), 702 (5,34) 04 N: J/\

500 700 800
Dalga Boyu (nm)

3.4.5. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-{(1'R,2'R)-2-hidroksi-1’,2'-
difeniletoksi}ftalosiyaninato Cinko(II) (6) Bilesiginin Elde Edilmesi

OH

g @8©?
e o
CQ} o 8 O

HO
(6)

Sekil 3.5. Periferal tetrasubstitue ¢inko(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin sentezi
4-((1'R,2'R)-2-hidroksi-1',2'-difeniletoksi)ftalonitril (3) (0.2 g; 0.588 mmol) ve
Zn(CH3CO,), (0.055 g; 0.29 mmol); reaksiyon siiresi: 24 saat; silikajel kolondan

metanol ve ardindan kloroform ¢oziicii sistemleri kullanilarak flash kromatografi ile

saflastirildi. Yesil renkli kat1 elde edildi. Verim: 0.056 (%22)
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Formiil . 033H64N3032n
Molekiil agirlig: : 1424,41 g/mol

'H-NMR (400 MHz, : 9,13 (m, 6H), 8,86 (m, 6H), 7,50-6,89 (M, 40H), 5,88 (m,
d-THF) 6 4H), 5,29 (m, 4H) ppm,

IR (KBr disk) : 3419 (OH), 3029, 2924, 1715, 1608, 1485, 1452, 1398, 1335,
1277, 1225, 1092, 1046, 766, 746, 698 cm™

Erime Noktasi : >300 °C

MS (MALDI-TOF) : 1426,4 [M+2H]"

(log €): 614(4,67), 684 (5,35) e s—
(THF): 350 (5,06), 612 A ol J |
(4,69), 678 (5,37) - .z

500 600 700
Dalga Boyu (nm)

3.4.6. Kobalt(IT) Ftalosiyanin Komplekslerinin Sentezi i¢in Genel Yontem

Bir Schlenk tiipii igerisine Kkiral ftalonitril bilesiklerinden (2) veya (3)’in
tizerine,CoCl,, 3 damla DBU ve 2,5 mL n-pentil alkol katilarak inert atmosfer altinda
140 °C’e sicaklikta 24 saat boyunca bir manyetik karistirict yardimryla karistirilmasi
ile 2(3),9(10),16(17),23(24)-tetrakis-{(1R,2R)-2-hidroksi-1,2-difeniletoksi}
ftalosiyaninato kobalt(IT) bilesigi 7ve 1(4),8(11),15(18),22(25)-tetrakis-{(1R,2R)-2-
hidroksi-1,2-difeniletoksi}ftalosiyaninato  kobalt(I)  bilesigi  5’in  sentezleri
gerceklestirilmistir. 24 saatlik siire sonunda reaksiyon igeriginin sicakliginin oda
sicakligina gelmesine izin verildi. Reaksiyon ¢dzeltisi bir balona alinarak diisiik
basing altinda doner buharlastirict yardimiyla ¢oziiciisiiniin uzaklastirilmasi saglandi.
Geriye kalan bakiye silikajel dolgulu kolondan flash kolon kromatografi teknigi
kullanilarak ve/veya preparatif ince tabaka kromatografisi yontemlerinin biri veya

birkag¢inin kullanilmasi ile saflastirildi.
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3.4.7. 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-{(1'R,2’'R)-2-hidroksi-1’,2’-
difeniletoksi}ftalosiyaninato Kobalt(II) (5) Bilesiginin Sentezi

()

Sekil 3.6. Non-periferal tetrasubstitue kobalt(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin sentezi

3-((1'R,2'R)-2-hidroksi-1',2'-difeniletoksi)ftalonitril (2) (0.19 g; 0.543 mmol) ve
CoCl, (0.035 g; 0.27 mmol); reaksiyon siiresi: 24 saat; Silikajel kolondan once
hekzan/dietil eter (5:5) ve ardindan klororom/metanol (98:2) ¢oziicli sistemleri
kullanilarak alinan iiriin, ince tabaka kromatografisi yontemiyle kloroform/metanol
(98.5:1.5) ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Yesil renkli kati elde edildi.
Verim: 0.043 (%21)

Formiil 1 CggHssNgOgCo
Molekiil agirlig : 1419.42 g/mol
IR (KBr) : 3342 (OH), 3061, 3031, 2925, 1721, 1608, 1483, 1458, 1271,

1029, 757, 699 cm™
Erime Noktasi . 220-223°C

MS (MALDI-TOF) 1419.4 [M]*
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UV-Vis: Amax, NM (DMF): 304 (4.54), 08
(log €): 634 (4.18), 700 (4.72) —

——Dietil eter

Dimetilformamid

Absorbans
o

(THF): 312 (4.50),
628 (4.15), 694 (4.69).

~——Diklorometan

~——Tetrahidrofuran

300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nm)

3.4.8. 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-{(1'R,2’'R)-2-hidroksi-1’,2’-
difeniletoksi}ftalosiyaninato Kobalt(IT) (7) Bilesiginin Elde Edilmesi

OH

&

™
NC
0 i oL
NC o OH | T \ \/o
O =N
HO -
10 Ho
oﬁ’: :

HO
]

Sekil 3.7. Periferal tetrasubstitue kobalt(11) ftalosiyanin (7) bilesiginin sentezi

4-((1'R,2'R)-2-hidroksi-1',2'-difeniletoksi)ftalonitril (3) (0.4 g; 1.18 mmol) ve CoCl,
(0.075 g; 0.58 mmol); reaksiyon siiresi: 24 saat; silikajel kolondan sirasiyla
hekzan/dietil eter (3:7) ve kloroform/metanol (99:1) ¢oziicii sistemleri kullanilarak

flash kromatografi ile saflastirildi. Mavi renkli kati elde edildi. Verim: 0.093 (%22)

Formiil . C88H64NSOSCO
Molekiil agirlig : 1419.42 g/mol
IR (KBr) : 3552, 3436 (OH), 3062, 3033, 2903, 1709, 1612, 1524, 1477,

1411, 1343, 1275, 1230, 1137, 1064, 1013, 751, 699 cm™
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Erime Noktasi
MS (MALDI-TOF)

UV-Vis: Amax, NM
(log ¢):

297-298 °C
1419.4 [M]"

(DMF): 330 (5.31), 670
(5.43)

~——Kloroform

g 2 ——Dietil eter
g 1.6 ~Dimetilformamid
(TH F) 328 (533), 668 212 —Diklorometan
0.8 ——Tetrahidrofuran
(5.44)
0300 400 500 600 700

Dalga Boyu (nm)
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4. BULGULAR VE TARTISMA

(1R,2R)-1,2-difenil-1,2-diol substitue kiral ftalonitriller 2-3 ve bunlarin optikge aktif

ftalosiyanin tiirevleri 4-7’nin sentezleri Sekil 4.1°de gosterilen sentez yoluna gore

gerceklestirilmistir.

oN HO 'OH NCj@\

CN d_@ NC NO,
O:N
@
I | , |
] ]
CN
NC O OH HO O
2 3

Ho—<< o
HO
(4) M =Zn (6) M=Zn
(S)M:CO (7)M:CO

Sekil 4.1. Mono substitue ftalonitril bilesikleri 2-3 ve metalliftalosiyanin bilesikleri
4-7’nin sentez yolu; Reaksiyon sartlari: (i) dimetilsulfoksit, potasyum karbonat, oda
sicakligs; (i) ¢inko asetat, n-pentil alkol, DBU, 140 °C; (iii) kobalt(ll) kloriir, n-
pentanil alkol, DBU, 140 °C
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3-nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril bilesiklerinin (1R,2R)-1,2-difenil-1,2-diol ile baz
olarak potasyum karbonat varliginda DMSO igerisindeki reaksiyonlarindan, sirasiyla,
hedeflenen optikge aktif 3-((1'R,2'R)-2-hidroksi-1',2'-difeniletoksi)ftalonitril 2 ve 4-
((1'R,2'R)-2-hidroksi-1’,2'-difeniletoksi)ftalonitril 3 bilesikleri orta verimlerle elde
edilmiglerdir. Kiral ftalonitril bilesikleri 2 ve 3’iin KBr disk teknigi kullanilarak
alman FT-IR spektrumlar1 incelendiginde, spektrumlarin dalga sayilarindaki kiiciik
kaymalar disinda oldukca benzer olduklar1 gozlenmistir. Bu bilesiklerin IR
spektrumlarinda, -C=N grubuna ait kuvvetli gerilim titresim bandmnin 2 bilesigi icin
2232 cm™ de, 3 bilesigi i¢in 2231 cm™ de ve —OH grubu i¢in gerilim titresiminin 2
bilesigi icin 3500 em™ de, 3 bilesigi icin 3472 em™ de ortaya ¢ikmis olmasi
hedeflenen 2 ve 3 bilesiklerinin olustugunu desteklemektedir. Ayrica, 3-
nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitril bilesiklerinin yapisinda bulunan —NOfonksiyonel
grubunun varhginda 1350 ve 1550 cm™’de gézleniyor olan titresim sinyallerinin, 2
ve 3 bilesiklerinin kaydedilen IR spektrumlarind kaybolmasi da (Kantekin, vd. 2003)

Onerilen yapilarla uygunluk igerisindedir.

2 ve 3 bilesiklerinin kesin yapilarini belirleyebilmek i¢in CDCl3 igerisinde 'H NMR
spektrumlart  kaydedilmistir. Bilesiklerin '"H NMR spektrumu incelendiginde,
bilesiklerin yapisinda bulunan —OH grubuna ait proton sinyallerinin 2 bilesigi i¢in 6
= 3,09 ppm’de, 3 bilesigi i¢in 6 = 2,35 ppm’de singlet ve yayvan sinyaller olarak
gozlenmesi Onerilen yapilar ile uyum igerisindedir. 2 ve 3 bilesiklerinin yapilarinda
bulunanalifatik-CH protonlar1 kaydedilen 'H NMR spektrumunda iki farkl: dubletler
seklinde ortaya ¢ikmuislardir. Gozlenen bu dubletlerin yerleri 2 bilesigi i¢in J = 7,5
Hz’lik eslesme sabiti degeri ile & = 5,27 ve 5,10 ppm’de iken, 3 bilesigi i¢in J = 7,3
Hz’lik eslesme sabiti degeri ile 6 = 5,21 ve 5,01 ppm’de gozlenmislerdir. Geri kalan
aromatik protonlar ¢ = 7,60-7,00 ppm bolgesindeiist iiste ¢akigmis bir halde ve ¢oklu
yarilmalarseklinde  gdzlenmistir.  Aymi  bilesiklerin  kaydedilen®®C  NMR
spektrumlarinda, bilesiklerin yapilarinda bulunan karbon atomlarina ait karbon
sinyalleri beklendigi sekli ile ortaya c¢ikmistir. Baslangis bilesikleri 2 ve 3’iin
yapisinda bulunan -C=N gruplarina ait karbon atomlarinin sinyalleri, 2 bilesigi i¢in &
= 115,2; 113,1 ppm’de ve 3 bilesigi icin 6 = 1154; 115,0 ppm’de ortaya
cikimiglardir. Bilesiklerin yapisinda yer alan oksijen atomlarinin baglh oldugu alifatik

karbon atomlarina ait karbon sinyalleri, sirasiyla, 2 bilesigi i¢in 6 =87,4 ve 77,9
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ppm’de, 3 bilesigi i¢in ise 6 =86,5 ve 78,1 ppm’de gozlenmislerdir. Ortaya ¢ikan bu
karbon sinyalleri 6nerilen yapi ile uyum igerisindedir. 2 ve 3 bilesiginin hesaplanan
elementel analiz sonucu degerleri ile bulunan elementel analiz sonucu degerlerinin
uyum igerisinde olmasi ve bilesiklerin yapilan kiitle analizi sonucunda elde edilen
kiitle spektrumunda bilesiklere ait beklenen molekiiler iyon sinyallerinin m/z = 375,1

[M+CI] “de ortaya ¢ikmis olmasi dnerilen yapilar ile uyum igerisindedir.

Cinko(II) ftalosiyanin bilesikleri 4 ve 6, sirasiyla, ftalonitril bilesikleri 2 ve 3’iin
cinko(Il) asetat ile katalitik miktarda DBU’nun varliginda n-pentalol igerisindeki
reaksiyonun bir Schlenk tiipii igerisinde azot atmosferi altinda gerceklestirilmesi ile
elde edilmislerdir. Mavi-yesil renkli reaksiyon iirlinleri olan metal ftalosiyaninler
silikajel kolon kromatografisi teknigi kullanilarak saflastirilmiglardir. Ele gecen
¢inko(Il) ftalosiyanin bilesikleri 4 ve 6’min alinan IR spektrumlarinda, 2230 cm™
dolaylarinda ortaya ¢ikan-C=N yapisina ait kuvvetli titresim bantlarinin ftalosiyanin
bilesikleri 4 ve 6’nin IR spektrumlarinda gézlenmemesi ve —C=N grubuna karsilik
gelen yeni bir titresim bandinin 4 bilesigi i¢in 1609 cm™de ve 3 bilesigi i¢in 1608
cm ™’ de gozlenmesi ftalonitril tiirevleri 2 ve 3%iin siklotetramerizasyon reaksiyonun
basarili  bir sekilde gergeklestigini  gostermektedir. Cinko  ftalosiyanin
komplekslerinin yapisinda olan —OH grubuna ait gerilim titresimlerinin 4 ve 6
bilesikleri igin, sirastyla, 3451 ve 3419 cm™de gdzlenmesi onerilen yapilar ile uyum

igerisindedir.

4 ve 6 bilesiklerinin alinan "H NMR spektrumunda, aromatik protonlar 4 bilesigi i¢in
6 =10,1-8,83 (m, 12H), 7,88-6,95 (m, 40H) ppm ve 6 bilesigi i¢in 6 = 9,13 (m, 6H),
8,86 (m, 6H), 7,50-6,89 (m, 40H) ppm de gbzlenmistir. Alifatik —CH protonlar1 ise 4
bilesigi i¢ind = 6.01-5.40 (m, 8H) ppm ve 6 bilesigi i¢in & = 5,88 (m, 4H), 5,29 (m,
4H) ppm’de ortaya ¢ikmistir. Metalo ftalosiyanin bilesikleri 4 ve 6’nin MALDI-TOF
spektrofotometresi ile kaydedilen kiitle spektrumlarinda, ZnPc 4 bilesigi icin
molekiiler iyon sinyalinin m/z = 1425,7 [M+H]" ve ZnPc 6 bilesigi icin molekiiler
iyon sinyalinin m/z =1426,4 [M+2H]"’da gdzlenmis olmasi oOnerilen yapilari

desteklemektedir.
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Kobalt(Il) ftalosiyanin bilesikleri 5 ve 7, sirastyla, ftalonitril bilesikleri 2 ve 3’lin
kobalt(Il) kloriir ile katalitik miktarda DBU’nun varliginda n-pentalol igerisinde
140°C’de 24 saatlik reaksiyonun bir Schlenk tiipii i¢erisinde azot atmosferi altinda
gergeklestirilmesi ile elde edilmislerdir. Baglangi¢ bilesikleri 2 ve 3’iin yapisinda yer
alan -C=N grubuna ait kuvvetli titresim bantlarinin, elde edilen kobalt(Il)
ftalosiyanin bilesikleri 5 ve 7’nin kaydedilen IR spektrumlarinda gozlenmemesi
hedeflenen ftalosiyanin bilesiklerinin olusuma yonelik bir kanit olarak kabul
edilebilir. Kobalt(II) ftalosiyanin bilesiklerinin kaydedilen IR spektrumlari, ¢inko(II)
ftalosiyanin analoglarmin kaydedilen IR spektrumlari dalga sayilarindaki kiigiik
degisimler diginda olduk¢a biiyiikk benzerlikler gdstermektedir. Kobalt(Il)
ftalosiyanin bilesikleri 4 ve 6’nin 'H NMR spektrumlari, kobalt(I) merkez atomunun
pamanyetik 6zelliginden dolay1 kaydedilememistir (Sen ve Yildiz, 2017). Elde edilen
kobalt(II) ftalosiyanin bilesikleri 4 ve 6’nin kiitle spektrumlari incelendiginde, her iki
bilesik i¢in molekiiler iyon piki icin m/z = 14194 [M]"de gbzlenmesi Onerilen

yapilart dogrulamaktadir.

Ftalosiyanin metal kompleksleri 4-7°nin THF (Tetrahidrofuran) ¢o6ziicii icerisinde

kaydedilen ultraviyole-goriiniir alan spektrumlart Sekil 4.2°de gosterilmektedir.

0.8
ZnPc (4)
E‘ 0.6 CoPe(5)
":5 ZnPc (6)
é 0.4 1 CoPe (7)
0,2
0
300 400 500 600 700 800
Dalga Boyvu (nm)

Sekil 4.2. Ftalosiyanin metal kompleksleri 4-7’nin Tetrahidrofuran ¢oziicii igerisinde
kaydedilen ultraviyole-goriiniir alan spektrumlari (derisim = 10 x 10°® mol dm™®)
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Ftalosiyanin bilesiklerinin UV-Vis spektrumlarinda genellikle iki ana absorpsiyon
bandinin ortaya ¢ikmasi beklenmektedir. Bunlardan bir tanesi, UV bdlgede 300-500
nm araliginda ortaya ¢ikan B bandi ve diger ise goriiniir bolgede 600-800 nm
araliginda ortaya ¢ikan ve daha siddetli bir absorpsiyona sahip olan Q bandi olarak
tanimlanir (Leznoff ve Lever, 1998). Metal merkez atomu igeren substitue veya
substitue olmayan Dy, simetrisine sahip ftalosiyanin bilesikleri, UV-Vis
spektrumlarinda siddetli ve yarilmamis Q bandi ile karakterize edilirler (Takahashi,
vd., 1995). Cinko(II) ftalosiyanin bilesikleri 4 ve 6’nin THF igerisinde kaydedilen
spektrumlari incelendiginde, 4 bilesigi i¢in tekli ve yarilmamis Q bandi absorpsiyonu
704 nm’de gozlenirken bu deger 6 bilesigi icin 680 nm olarak kaydedilmistir. 4 ve 6
bilesiklerinin B band1 absorpsiyonu i¢in UV bdlge incelendiginde, 4 bilesigi i¢in 320
nm ve 6 bilesigi icin 350 nm’de birer absorpsiyon bandinin oldugu gézlenmistir.
Kobalt(Il) ftalosiyanin bilesikleri 5 ve 7 karakteristik Q bandi absorpsiyonlarini
sirastyla 694 nm ve 668 nm’de yaparken, B bandi absorpsiyonlarini ise sirastyla, 372
ve 338 nm’de yaptiklar1 goriilmiistiir. Non-periferal konumlardan susbtitue olmus 4
ve 5 ile periferal konumlardan susbtitue olmus 6 ve 7 bilesiklerinin UV-Vis
spektrumlart incelendiginde, non-periferal konumlardan susbtitue olmus 4 ve 5
bilesklerinin Q bantlarina ait absorpsiyon degelerinin periferal analoglarina gore
daha kirmiziya kaydigi gozlenmistir. Literatiir incelendiginde, non-periferal
konumlara bir baglanmanin gerceklesmesi ile periferal konumlara bir baglanmasinin
gerceklesmesini kiyaslandiginda, ftalosiyanin iskeletinin elektron yogunlugunun
non-periferal konumlara bir baglanmanin gergeklesmesi durumunda daha ¢ok arttigi
belirtilmistir. Artan bu elektron yogunlugu da non-periferal ftalosiyanin bilesiklerinin
daha diisiik enerjili alanda absropsiyon yaptigini gostermektedir (Canlica, 2011a;

Canlica, vd. 2011D).

Metalo ftalosiyanin bilesikleri 4-7’nin agregasyon O6zellikleri dietil eter, DMF, THEF,
CHCI3 ve CH.CI;, gibi farkli organik ¢oziiciiler igerisinde incelenmistir. Her bir
metalo ftalosiyanin bilesiginin Q band1 absorpsiyonun ¢oziicliye gore degisimi Sekil

4.3 — Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.3. ZnPc(4) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde alinmisUV-Vis spektral
verileri (konsantrasyon = 10x10°® mol dm™)
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Sekil 4.4. ZnPc(6) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde alinmis UV-Vis spektral
verileri ( konsantrasyon = 10x10® mol dm)

0.8 -

0.6 -
2 Kloroform
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0 T - 1 T T —1

300 400 500 600 700 800

Dalga Boyu (nn)

Sekil 4.5. CoPc(5) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde alinmis UV-Vis spektral
verileri ( konsantrasyon = 10x10°® mol dm™)
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Sekil 4.6. CoPc(7) bilesiginin farkli ¢oziiciiler igerisinde alinmis UV-Vis spektral
verileri ( konsantrasyon = 10x10® mol dm™)
Kobalt(Il) ftalosiyanin bilesikleri 5 ve 7°nin UV-Vis spektrumunda ¢oziicii
degisimine bagl olarak Q band1 bolgesinde degisimlerin oldugu gozlenmistir. 5 ve 7
bilesiklerinin dietil eter, diklorometan ve kloroform ¢o6ziiciileri igerisinde alinan UV-
Vis spektrumlar1 incelendiginde, bilesiklerin Q bandi absorpsiyonuna ait bandin
siddetinin azaldig1 ve genisledigi goriilmektedir. Q bandinin siddetinde azalma veya
yayvanlagsma c¢ozelti icerisindeki monomerik ve oligomerik formda bulunan
ftalosiyanin tiirlerine atfedilmektedir. Coziicliniin dietil eterden, DMF’ye dogru
degistirildiginde (bu durumda ¢oOziiciinlin dielektrik sabiti artmaktadir) cozelti
icerisinde bulunan monomer-dimer dengesi monomer tiirler lehine degismektedir.
Daha onceki ¢alismalar gostermistir ki, diisiik dielektrik sabitine sahip ¢oziiciiler
igerisinde ftalosiyanin bilesikleri daha fazla dimer olusturma egilimindedir (Allcock
ve Neenan, 1986). Cinko(II) ftalosiyanin bilesikleri 4 ve 6, kullanilan tiim organik

coziiciiler igerisinde agregasyon egilimi gdstermemistir.

Serbest baz ftalosiyanin bilesikleri ile metaloftalosiyanin bilesiklerinin farkl
derisimlerdeki UV-Vis spektrumlart kaydedilip derisim degisimi ile absorbans
degelerindeki artis grafige gecildiginde o ftalosiyanin bilesiginin agregasyon
egiliminde olup olmadigi belilenebilmektedir (Maksheed ve Samuel, 2009).
Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri 4-7’nin agregasyon 6zellikleri farkli derisimlerde
Dimetilformamid ve Tetrahidrofuran ¢oziiciisii igerisinde incelenmistir (4 bilesigi
icin Sekil 4.7, bilesik 5-7 i¢in ekler kismina bakiniz).
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Sekil 4.7. ZnPc(4) bilesiginin dimetilformamidve tetrahidrofuran igerisinde farkli
konsantrasyonlardakicozeltilerinin hazirlanmasi ile yapilan Beer-Lambert ¢aligsmasi

Kaydedilen UV-Vis spektrumlari incelendiginde, metalo ftalosiyanin bilesiklerinin
THF ve DMF igerisinde hazirlanan ¢ozeltilerinde gézlenen Q bandi absorpsiyonunun
siddetinin ¢ozeltinini derisimin artmasi ile artiyor olmast ve bu artig sirasinda Q
bandinin sol tarafinda agregatlasmis tiirlere ait yeni bir bandin ortaya ¢ikmiyor
olmast (Snow ve Jarvis, 1984), bu ftalosiyanin bilesiklerinin c¢aligilan derisim
araliginda agregasyona ugramadigini gostermektedir. Hidrobenzoin biriminin non-
periferal konumlarda bagli oldugu ftalosiyanin bilesikleri 4 ve 5 ile periferal

konumlarda oldugu 6 ve 7 ftalosiyanin bilesikleri yapilarinda dort adet kiral
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hidrobenzoin birimi igermektedir. Bu kiral hidrobenzoin gruplarinin varligindan
dolay1, elde edilen ftalosiyanin bilesiklerinin dairesel dikroizm (CD) aktivitesi
gostermesi beklenmektedir. Bu gozlemin yapilabilmesi i¢in metalo ftalosiyanin
bilesikleri 4-7’nin CD olglimleri oda sicakliginda ve THF ¢oziicii igerisinde
yapilmustir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesigi 4’e ait 300-800 nm aralifinda kaydedilen
CD spektrumuSekil 4.8’de gosterilmektedir (Metalo ftalosiyaninler 5-7 icin ekler

kismina bakiniz).

(@)

]

CD [mdeg]

Dalgabovu(nm)

®)

Absorbans

300 400 500 600 700 800

Dalgabovu (nm)

Sekil 4.8. Cinko(II) ftalosiyanin kompleksinin tetrahidrofuran igerisinde kaydedilmis
(a) Dairsel dikroizm ve (b) elektronik spektrumlari (derisim: 10x10° M)

Metal ftalosiyanin bilesikleri 4-7°nin kaydedilen CD spektrumlar: incelendiginde, her
bilesigin 300-800 nm araliginda negatif CD sinyaline sahip oldugu ve herbirinin CD
spektrumunda siddetli iki bandin goriildiigii gézlenmistir. CD spektrumlarinda ortaya
c¢ikan siddetli bu bantlarin, ftalosiyanin bilesiklerinin kaydedilen UV-Vis
spektrumlarinda ortaya ¢ikan Q ve B bandi absorpsiyonlarina karsilik geldigi ve
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dalga boylarimin benzer oldugu belirlenmistir. Daha Onceki yapilan calismalar,
R konformasyonuna sahip bilesiklerin CD spektrumlarinda negatif CD sinyali
verirken, S konformasyonuna sahip bilesiklerin pozitif CD sinyali verdigini ortaya
koymustur (Kobayashi, vd., 1993; Tian, vd., 2013). Metalo ftalosiyanin bilesikleri 4-
7’nin kaydedilen CD spektrumlarinda hepsinin negatif CD sinyali gostermesi biitiin
ftalosiyanin bilesiklerinin R konformasyonuna sahip oldugunu gostermektedir. Bu
durum, ftalosiyanin iskeletinin periferal ve non-periferal konumlarina baglanmis
(1R,2R)-1,2-difenil-1,2-diol bilesiginin sahip oldugu kiral bilginin molekiiler

seviyede ftalosiyanin halkasina aktarildigini1 gostermektedir (Karaca, vd. 2013).
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez calismasinda, literatiire kayithh olmayan 6 adet yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezi gergeklestirilen iki yeni bilesik(1R,2R)-1,2-difenil-1,2-
diol substitue ftalonitril bilesikleri 2 ve 3’tiir. Bu bilesiklerin farkli metal tuzlari ile
olan siklotetramerizasyon reaksiyonlarindan iki adet kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi
ve iki adet ¢inko(II) ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Tez kapsaminda sentezleri
yeni yapilan bu alt1 bilesigin yapisal karakterizasyonu c¢esitli spektroskopik
tekniklerin kullanimi ile yapilmistir. Bu teknikler; H NMR, B¢ NMR, FT-IR, UV-
Vis, MALDI-TOF; LC-MS/MS teknikleridir.

Ftalosiyanin kimyas1 alaninda yapilan arastirmalarin amaglarindan biri, ftalosiyanin
molekiillerinin yapisal kontroliinii saglayarak bu bilesiklerin bilim ve teknoloji
alaninda uygulanabilirlik kabiliyetlerini artirmaktir. Bu amagla, benzen halkasinin
periferal ve periferal olmayan konumlarina ¢ok gesitli gruplar baglayarak, periyodik
tablodaki hemen hemen her metal iyonu ile ¢ok sayida ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmistir. Bu bilgiler 15181 altinda bu tez kapsaminda, hacimli ve sterik engelli
kiral hidrobenzoin grubunun ftalosiyanin  yapisimin  periferal ve non-
periferalpozisyonlarinabaglanmasiyla, daha sterik engelli ftalosiyanin bilesiklerinin
sentezleri gergeklestirilmistir. Bu sayede, birgok organik ¢oziicli igerisinde
¢oOziiniirliigli fazla olan ve ¢ozelti icerisinde agregasyona ugramayan ftalosiyanin

bilesikleri elde edilmistir.

Ftalosiyanin kimyasina yonelik yogun akademik ilgiye ragmen, optikce aktif ilk
ftalosiyanin 1993 yilinda raporlanmistir ve o tarihten sonra, optikce aktif bilesikler
iceren ftalosiyaninlerin elde edilmesine yonelik g¢alismalarin sayisi epey simirlt
kalmistir. Az sayidaki bu ¢alismalarda, ftalosiyanin iskeletine kiral binaftol
baglanmas1 konusuna yogunlasmistir ve kiral gruplar c¢ogunlukla ftalosiyanin
halkasinin  pozisyonunda bulunmaktadir. Bu tez kapsaminda, (1R,2R)-1,2-difenil-
1,2-diol grubu kullanilarak, hem a (non-periferal) hem de B (periferal) substitue
optikge aktif c¢inko(Il) ve kobalt(Il) ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir.
Sentezlenen metalo ftalosiyanin bilesiklerinin o ve [ konumlarinda tasidigi

hidrobenzoin iskeletinin sahip oldugu kiral bilgiyi ftalosiyanin iskeletine molekiiler
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seviyede aktardigi CD ol¢iimleri ile gosterilmistir. Sentezi gergeklestirilen ¢inko(II)
ftalosiyaninler 4, 6 ve kobalt(ll) ftalosiyaninler 5, 7 bilesiklerinin kloroform,
diklorometan, dietil eter, N,N-dimetilformamid ve tetrahidrofuran tipi yaygin olarak
kullanilan organik c¢oziiciilerde rahatlikla ¢oziinebildikleri gorilmistiir. Metalo
ftalosiyanin bilesikleri 4-7’nin 2x10°M- 10x10°M derisim aralig1 i¢in ultra viyole
goriiniir alan  spektrumlar1  dimetilfformamid ve tetrahidrofuran igerisinde
kaydedilmistir. Caligilan derisim araliklarinda metalo ftalosiyanin bilesikleri 4-7°nin
agregasyon davranist goOstermedigi Lambert-Beer calismasi ile gosterilmistir.
Ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyonu ugramamasi, teknolojik uygulamalar i¢in son

derece Onemlidir.

Gilinlimiizde, enantiyomerik olarak saf bilesiklerin sentezi, tibbi ve zirai ilaglarin
biiylik oraninin kiral merkez igermesi nedeniyle dikkat ¢eken konulardan biri haline
gelmistir. Organik kimyada, tek bir enantiyomer sentezi farkli yollar kullanilarak
yapilabilir. Bunlar igerisinde, az miktarlarda katalizor ile yiiksek miktarlarda kiral
molekiiller elde edilmesiyle katalitik enantiyosegici reaksiyonlar en c¢ok calisilan
konulardan biridir. Enantiyosegici reaksiyonlar arasinda ise en sik karsilasilan
katalitik reaksiyon ¢esiti, kiral organik ligandlarin metal komplekslerinin
kullanimidir.  Metal kompleksleri kiral organik ligandin gecis metaline
baglanmasindan olusur. Dikkate deger olan, yiiksek aktivite ve sec¢imliligin
basarisinin dnkosulu ligandlarin eklenmesi ile metalin diizenlenmesidir. Kiral ligand,
metal merkezinin segiciligini ve reaktivitesini diizenleyerek olasi iki enantiyomerden
sadece birinin secici olarak olusmasini saglar. Sentezi gerceklestirilen ftalosiyanin
bilesikleri, optik¢e aktif olduklarindan dolay1 ¢esitli katalitik enantiyosegici
reaksiyonlarda ligand veya katalizor olarak kullanilma potansiyeline sahip olduklari

diistiniilmektedir.
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EK-2: (2) bilesiginin "H-NMR spektrumu
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EK-3: (2) bilesiginin “*C-NMR (APT) spektrumu
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Qualitative Analysis Report

Data Filename IS-5 neg (0-200).d Sample Name

Sample Type Sample Position P1-C2

Instrument Nams Instrument 1 User Name

Acq Method Acquired Time  6/28/2016 10:06:19 AM
IRM Calibration Status Mot Applicable DA Method gentamisin.m
Comment

User Chromatograms

Eragmentor Voltage

x10 5

135  Collision Enengy o Ionization Mode  ES]

&5

-ESITIC Sc

1
R/LVWWW{WFMW

an Frag=135.0V 1S-5 neg (0-400).d

01 02

User Spectra

03 04 05 06 07 08 05 1 14_12 13 14 15 18 17 18 18 NC
Counts vs. Acquisition Timea {min)

Fragmentor Voltage Collision Energy lonization Mode NC
135 o Ea

w10 4 |-ES! Scan (0.085-0.118 min, 5 Scans) Frag=135.0% 15-5 nag (0-100).d O OH

. 143.1

54 P

ad

3752
24
199.0 2331 2580 299 4
o ! ! ! ! st b i b by U \ | ! ! !
20 40 &0 B0 100 120 140 160 120 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Counts va. Mass-to-Charge (m/z)

Peak List
Mz z |Abund |
142.9 9093.2
143.1 1 |77e23.7
144.2 1 |5987.4
146.9 4438.1
2331 4952
259 7260.5
291.1 44767
375.2 1 |26605.9
376.3 1 |4896.9
377.2 1 114262

EK-4: (2) bilesiginin LC-MS/MS spektrumu
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%T

1094

612.20¢m-1, 104.22%T
100+ | 93%T
1961.16cm-1, 102.94%T
.44cm-1, 98.85%T
B7.12%
986.91kcm-1, 96.75%T
3064.47cm-1,'94.50%T
90+ 1734.02cm-1, 92.79%
3033.27cm-1, 91.78%T 38482cm-1, 98.30%6
1188.04cm-1, 86.53%T 731.72¢m-1| 86.62%T
2232.76cm-1, 84.14%T
801 3500.25cm-1, 82.41%T |
793.87cm-1,80.00%T
764.88cm-1, 8D[42%T
NC
704
NC
(0] OH
60
’/
1579.93cm-1, 57.83%T 701.81cm-1, 57.32%T
50
1043.30cm-1, 51.06%T
1462.96cm-1, 48.96%]T|
40
1285.610m“1. 33.89%T
2 T T T T T T )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Name Description

EK-5: (2) bilesiginin FT-IR spektrumu
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EK-6: (3) bilesiginin "H-NMR spektrumu
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EK-7: (3) bilesiginin "*C-NMR spektrumu
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Qualitative Analysis Report

Data Filename I5-1 neg (0-200).d Sample Name

Sample Type Samphe Position Pi-C1

Instrument Nams Instrument 1 User Name

Acq Method Acquired Time  6/28/2016 10:09:00 AM
IRM Calibration Status Mot Applicable DA Method gentamisin.m
Comment

User Chromatograms

Fragmentor Voltage 135 Collision Energy 0 lonization Mede £

«10 5 |-ESI TIC Scan Frag=135.0V 1S-1 neg (0-400).d
11
14
0.8
0.6 NC
0.4 R 7 L S N S e AN RN AN A iy
0.2 NC
01 02 03 04 05 06 07 o0& 08 1 11 12 13 14 1s 16 177 18 19
Counts vs. Acguisition Timse (min) A
User Spectra -
Fragmentor Voltage Collision Energy lonization Mode
135 0 [~
%10 & |-ESI Scan (0.092-0.194 min, 13 Scans) Frag=135.0V I15-1 neg (0-400).d
254 143.2
24
1.5
375,3
N z
0.5
0 R |

20 40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400
Counts va. Mass-to-Charge (m/z)

Peak List

T z [Abund
143.2 1 |244210.2
1441 1 |27145.2
375.2 1 |102259.1
376.2 1 |25378.4
7.2 1 |35457.8

EK-8: (3) bilesiginin LC-MS/MS spektrumu



%T

1294

.84¢mil, 112.29%T

120
\
1104 2600.35cm-1, 113.26%T 1956.17cm-1, 118.96%
2307.89cm-1, 112/99%T
100+
.77cm-1, 96.95%T
90
3063.22cm-1, 91.18%T
3034.12cm-1, 88.51%T
80
1730.33cm-1, 82.21%T
1422.29
838.81cm-1, 7§.25%T
70+ 1453 [77¢n 767.40cm-1, 78/18%T
3472.56cm-1, 68.48%T NC
2231.62cm-1, 65.87%T
60-
NC
(0] OH
50 1562.35# , 55.00%T
-
1007.90cm-1, 46.28%T
20 1291.37cin-1| 44.82%T
315.48cm-1, 41.25%T 699.63cm-1, 42.95%T
1492/15cm-1, 40.26%T
30
1250.4 26.5206T
1596.74cm-1, 31910470 A3CM]L: 26-52%
24 T ‘ ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Description

EK-9: (3) bilesiginin FT-IR spektrumu



Intens. [a.u.]
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1425737
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T
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T
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T
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T T T
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miz
Date of Acquisition ~ 2017-01-02T15:16:03.000 Performed by Viewed by
Date / Sign Date [ Sign

File Name

DiData\bcosutis-34_DHBV0_HT1\1

printed:1/2/2017

SN Q Res.

Intens. Are

o

66.60 3z
133.62

316:42 PM

EK-10: (4) bilesiginin MALDI-TOF spektrumu
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%T

90+
1951,58¢m-1; 87,16%
80+
2748,63cm-1; 82,17%T 1827,83cm-1; §2,69%T
845,62cm-1; 78,0B%T
940,21cm-1; 79,00%T
704 645/020m-1; 74,43%T
60; 1199,77c-1; 63,25%T
1155,52cm-1; 57,95%T
fz 23,38cm-1; 56,90%T 1560,41dm-1; 57 57%
501 3064,46¢m-1; 54, 74%T
3034,80cm-1; 57,54%T
34515
3271,33cm-1; 47,36%T
1455,880mp-1; 46,43%T
401 1382,06cm-1; 44,18%T
609,63cm-1; 37,25%
749,19cm-1; 34‘86%T
301 701,17cm-1; 33,77%T
1767,82cm-1; b8,75%T
201 1482,06cm-1; 23,96%T
1055,23cm-1; 22,91%T
1275,55cm-1; 19,19%T
104
1723,76c 1-  4,2006T
2 T T T T T T )
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Name Description

EK-11: (4) bilesiginin FT-IR spektrumu
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= miz SN Q Res. Intens. Are
5, 7 by u a
o
o i = al
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£ g it
4 - Y
4 F
a
300 c
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1227 182 238 2007 73.90 59
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z HO
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Date of Acquisition  2015-04-08T22:01:07.000
BRUKER
Date / Sign Date [ Sign Jris &=z

File Name
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printed:4/8/2015 10:01:29 PM

EK-12: (6) bilesiginin MALDI-TOF spektrumu
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%T

1201

1184

1164

1141

112

1101

1081

106+

104

102

1001

3419,23cm-1; 108,15%T

3029,71cm-1; 116,53%T

2924,13cm-1; 117,77%T

139L‘ m-1; 1113,45”L0T

5,63cm-1; 118,49
1277,60cm-1; 113/79%T

1715,29cm-1; 112,011

92,10cm-1; 110,13%T

1608,45cm-1; 109,53%
1452,43¢m-1; 108,39%T
1485,65cm-1; 107,63%T

1225,13cm-1; 105,84%T ’
1047,72cm-1; 105,48%T

847,12em1; 121.42947| | |

647(86cm-1; 124,06%T
591(32cm-1; 120,07%T

766,00cm-1; 115,2006T

|

746,10cm-1; 113,36%T

698,580m-\1; 99,06%T

98
4000

Name

3500

Description

3000 2500 2000
cm-1

1500 1000

EK-13: (6) bilesiginin FT-IR spektrumu
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= m/z SN Q Res. Intens. Area
m o
= @ u
o =2 ali
£ = ty
= _ =
< 600 < F
a
C.
1222 751 45 1793 17388 179
- 1419.392 53847
1436.129 4.4 4544 17794 106
1525.851 3.3 1581 134.01 158
1671.619 26 3535 10432 76
400
in
-
o
200 &
o )
————— T T
900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800
Date of Acquisition  2017-01-02T15:05:56.000 Performed by Viewed by BB"K E
il
§iiii = semIne
Date [ Sian Date 7 Sign Inas s iy
File Name D:\Data\bcosutiis-38_DIT\0_G4\1 printed:1/2/2017  3:07:40 PM

EK-14: (5) bilesiginin MALDI-TOF spektrumu
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%T

9%

90
851
Y 3061 808,22cm-1; 81,57%T
3031,60cm-1; 79,67%T

751 3342,40cm-L; 76,85%T

OH
" O O

: 1157 67cm-1; 70\67%T
- \N o 1330,30cm-L; 69,38%T
I N on 1881,37cm-1; 71,42%T
2857,100m-L; 67,5207 ‘ P
65 / ‘” N
OH N
2 o 608 0ficm-1; 62,36%
" -0
HO
1458,02cih-1; 59,50%T 1029,59cm-1; 59,19%T
757 41cm-1; 58/27%T
1483,04cm-1; 57,38%T 699,95cm-1; 58,92%T
551 1721,01cm-1; 56,78%T
. 0
2925,460m\,51,424ﬁ 1271‘540m\  50,849%T
507 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1
Name Description

EK-15: (5) bilesiginin FT-IR spektrumu

73



Intens. [a.u.]
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I
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miz SN Qu Re Intens. Are
© alt s a
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= Fa
= C.
1027.086 25.18
1221 651 12478
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EK-16: (7) bilesiginin MALDI-TOF spektrumu
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%T

89,

851
80+
903,61cm-1; 80,63%T
35528 3062,34cm-1;I79‘02%T
3033,12cm-1; 78,2207 1709,80cm-1; 78,46%
75 3436,15cm-1; 77 49%T 848,60cm-1; 76,99%T,
1524 B4cm-1; 72,80%T
70
OH
o
651 N
@ 7 N\ 1343 68cm-1; 65,97%T
© 1275,77cm-1; 6,13%T 751,520m-1; 6540%T
N \ . NoH 1411/00cm-1; 64,31%T
| N o I
\ X 10413, 88m-1; 61,93%T
601 \/N*C‘07N\| P
o N
HO -, NN 1612,24cm-1; 59 53%T
@ 1427 09cm-1; BBJ55%T
\ / @ 1477 46cm-L; 57,46%T 1064,430-1; 57,62%T
55/ o
699 41cm-1; 54,92%T
HO
1230 42cm-{; 49,90%T
54 ]
v 1096,57cm-1; 51,94%T
aJ T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Name

Description

EK-17: (7) bilesiginin FT-IR spektrumu
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EK-18: Kobalt(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin DMF ve THF farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerinin
kullanilmast ile yapilan Lambert-Beer ¢alismasi (Derisimler: 2x10°®, 4x107°, 8x10®, 10x10°
M). Beer-Lambert egrisi grafik alani i¢ine yerlestirlmistir.
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- 3 . . - R?= 0.99;«‘
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— 8E-6M
— 10E-6M
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EK-19: Cinko(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin DMF ve THF farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerinin
kullanilmast ile yapilan Lambert-Beer ¢alismasi (Derisimler: 2x10°®, 4x107°, 8x10®, 10x10°
M). Beer-Lambert egrisi grafik alani i¢ine yerlestirlmistir.
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3
R?= 0,9295 o
AR E -
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EK-20: Kobalt(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin DMF ve THF farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerinin
kullanilmasi ile yapilan Lambert-Beer ¢alismasi (Derisimler: 2><10'6, 4><10‘6, 8><10'6, 10x10°®
M). Beer-Lambert egrisi grafik alani i¢ine yerlestirlmistir.

78



) )

(6) .
2 2 )
F Ej EN
2 < = 300 500 00
g £ &
=
: 5 82
-8
Dalga Boyu(nmn) Dalga Boyu (nm) -4 Dalga Boyu (nm)
(6) *) ™
25 0.8 4
o 3.5
s = 0,6 2 3
fa: 1.5 E o E 3:
C| g R
05 < 02 \ "o
0.5
0 0 0
300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800 300 400 500 600 700 800
Dalga Boyu (nn) Dalga Boyu (nm) Dalga Boyu (nm)

EK-21: Cinko(II) ftalosiyanin 6, kobalt(ll) ftalosiyaninler 5 ve 7’nin THF igerisinde kaydedilmis CD and elektronik spektrumlari (Derisim: 10x10°®
M)
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OSMANIYE KORKUT ATA UNIVERSITESI
O FEN BILIMLERI ENSTITUSU
;zgj YUKSEK LiSANS TEZ CALISMASI ORiJiNALLIK RAPORU

&

Hiiapa v

OSMANIYE KORKUT ATA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIM DALI BASKANLIGI’'NA

Tarih: 24/07/2018

Tez Baghgr / Konusu: PERIFERAL VE NON-PERIFERAL HiDROBENZOIN SUBSTITUE OPTIKCE AKTIF
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI, KARAKTERIZASYONU VE AGREGASYON OZELLIKLERININ INCELENMESI
Yukarida baghgi/konusu belirlenen tez calismamin a) Kapak sayfasi, b) Ozet ve Abstract, c) Giris, d) Ana béliimler ve
e) Sonug, f) Kaynake¢a kisimlarindan olusan toplam 80 sayfalik kismma iligkin, 24/07/2018 tarihinde sahsim/tez
danigmanim tarafindan Turnitin adlh intihal tespit programindan asagida belirtilen filtreleme tiplerinden biri
uygulanarak alinmis olan orijinallik raporuna gére, tezimin benzerlik orani % 24 ‘tiir.

Filtreleme Tip 2 (maksimum %10) []
1- Kabul/Onay ve Bildirim sayfalari harig,

Filtreleme Tip 1 (maksimum %30) [X
1- Kabul/Onay ve Bildirim sayfalarr haric,

2- Kaynakga harig,

3- Alintilar dahil,

4- 5 kelimeden daha az ortiisme iceren metin
kisimlart harig.

2- Kaynakga haric,

3- Alintilar harig,

4- 5 Kelimeden daha az értiisme iceren metin
kisimlari haric.

Osmaniye Korkut Ata Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tez Calismasi Orjinallik Raporu Alinmasi ve Kullanilmasi
Uygulama Esaslari’m inceledim ve bu Uygulama Esaslar’'nda belirtilen azami benzerlik oranlarina gore tez
¢alismamin herhangi bir intihal icermedigini; aksinin tespit edilecegi muhtemel durumda dogabilecek her tiirli
hukuki sorumlulugu kabul ettigimi ve yukarida vermis oldugum bilgilerin dogru oldugunu beyan ederim.

Geregini saygilarimla arz ederim.
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