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OZET

Bu c¢alismada triazol tiirevli baz1 yeni ftalosiyanin bilesikleri ¢0ziiciisiiz ortamda
mikrodalga yontemi kullanilarak elde edilmistir. 4 triazol tiirevli bilesik ve 10 ftalosiyanin
olmak iizere toplam 14 yeni madde sentezlenmistir.

Calismanin birinci kisminda triazol bilesikleri i¢in gerekli olan iminoester ve
hidrazon bilesikleri literatiirdeki metotlara gore elde edilmistir. Hidrazon bilesigi ile 4-
amino metil benzoat bilesigi etkilestirilerek bilesik 1 elde edilmistir. Bilesik 1 ile 4-nitro
ftalonitril DMF igerisinde K,COj3 varliginda etkilestirilerek 2 nolu bilesik elde edilmistir.

Calismanm diger bir kisminda 1 nolu bilesik hidrazinhidrat ile etkilestirilerek 3
nolu bilesik elde edilmistir. Daha sonra bilesik 3 ile 4-nitro ftalonitril DMF igerisinde
K,CO; varliginda etkilestirilerek bilesik 4 elde edilmistir. Bilesik 4’iin, bilesik 2’nin
hidrazin hidrat ile DMF icerisinde etkilestirilmesiyle ¢ok daha yiiksek verimle elde edildigi
gorilmiistiir.

Calismanin son kisminda bilesik 2 ve bilesik 4 bilesiklerinden ¢6ziiciisiiz ortamda
cesitli metal tuzlar1 ile metalli ftalosiyaninler mikrodalga yontemiyle sentezlenmistir.
Metalsiz ftalosiyaninler bilesik 2 ve bilesik 4’den ¢oziiciisiiz ortamda mikrodalga
yontemiyle sentezlenmistir. Elde edilen yeni bilesiklerin tamami mikrodalga 1sima
kullanilarak sentezlenmistir.

Elde edilen bilesiklerin yapisi TG/DTA analiz, *H-NMR, C-NMR, UV/VIS, kiitle

ve IR spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar kelimeler: Mikrodalga, Ftalosiyanin, Coziiciisiiz ortam, Triazol bilesigi



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TRIAZOLE-DERIVED
PHTHALOCYANINES IN SOLVENT-FREE CONDITION BY USING MICROWAVE
METHOD

In this work, the new phthalocyanines polymers containing triazole derivatives
were syhthesized in solvent-free condition by using microwave method. Totally 14 new
compounds containig 4 triazole-derived compounds and 10 phthalocyanines were
synthesized.

In the first part of study, iminoester and hydrazone compounds which are needed
for triazole compound was synthesized according to literature. In the second part of the
study, compound 1 was obtained by reaction of hydrazone with 4-amino methyl benzoate.
Then, compound 2 was obtained by reaction of compound 1 with 4-nitro phthalonitrile in
DMF in presence of K,COs.

In another part of the study, compound 3 was obtained by reaction of compound 1
with hydrazinium hydroxide. Then, compound 4 was obtained by reaction of compound 3
with 4-nitro phthalonitrile in DMF in presence of K,CO3;. Compound 4 was obtained much
higher yield by reaction of compound 2 with hydrazinium hydroxide in DMF.

In the last part of the study, metallophthalocyanines were synthesized by reaction of
compound 2 and compound 4 with variety of metal salts in solvent-free condition by using
microwave method. Metal-free phthalocyanines were synthesized from compound 2 and
compound 4 in solvent-free condition by using microwave method. All of new structures
were synthesized by using microwave method.

The structures were characterized by TG\DTA analyses, H-NMR, *C-NMR,
UV/Vis, mass and FTIR spectroscopy.

Keywords: Microwave, Phthalocyanine, Solvent-free condition, Triazole compound
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1. GENEL BILGILER

11. Giris

Yirminci ylizyillin baslarinda rastlanti sonucu bulunan ve 1934 yilinda agik
yapisinin aydinlatilmasindan sonra ftalosiyanin bilesikleri mavi ve yesil renklerinden
dolay1 yillar boyu boyar madde olarak kullanilmustir.

Yeni kullanim alanlart i¢in farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda arastirilmakta ve basarili pratik uygulamalar gergeklestirilmektedir. Fotokopi
makinalarindaki fotoiletken eleman, kimyasal sensorler, lazer boyalari, kanser ve tiptaki
diger uygulamalarinda fotodinamik eleman, kiikiirtlii gaz atiklar1 kontrol etmek, doymus
hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yiikseltgemede ve benzinin oktan sayisini artirmada
katalizor olarak uygulamalar1 vardir. Ayrica elektrokromik goriintii cihazlarinda, bilgisayar
optik okunan ve yazilan diskler ve ilgili veri toplama sistemlerinde, sivi kristal, renkli
ekran uygulamalarda ve fotovoltaik hiicre elemanlari gibi bir¢ok kullanim alani vardir.

Son yillarda ftalosiyanin kimyasinin temel 6zelliklerini arastiran laboratuarlarin
sayisinda biiylik bir artig vardir. Yeni tip ¢Oziiniir ve asimetrik ftalosiyanin sentezleri,
poliniikleer,  koprilenmis ve polimerik maddelerin sentezlerinde yeni yaklasimlar
getirilmesi, elektronik yapilar ve redoks 6zellikleri, elektro ve fotokanalitik reaktiflikleri
ilgi odag1 olmayz siirdiirmektedir.

Ftalosiyanilerin zengin koordinasyon kimyasi arastirmacilara uygulamalar icin
istenen bazi ozellikleri verecek sekilde 6zel tiriinler bulma olanagi vermistir. Merkezdeki
metal iyonu ve periferal subsititiientler iki biliyiikk degiskendir. Cok sayida degisik metal
iyonunu merkeze yerlestirme olanagi, limitsiz sayida ve tipte yan gruplar ile birlestirilince
elde edilebilecek yeni ve ilgi ¢ekici iirlinlerin ¢esidi sonsuzdur.

Bu calismanin amaci; mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak triazol
halkas1 igeren ftalosiyaninleri sentezlemek ve spektroskopik 6zelliklerini incelemektir.
Literatlir calismas1 yapildiginda triazol halkasi igeren ftalosiyaninler hakkinda yapilan
calismalarin az sayida oldugu tespit edilmistir. Bu tez, triazol igeren ftalosiyaninlerin
sentezi ve karakterizasyonu alaninda yapilan 6ncii ¢aligmalardan birisidir.

Tez caligmasi kapsaminda ilk olarak triazol tiirevli maddeler sentezlendi. Daha
sonra bu bilesikler 4-nitro ftalonitril bilesigi ile etkilestirilerek triazol halkasi igeren iKi

farkli ftalonitril bilesigi elde edildi. Son asamada ise elde edilen ftalonitril bilesikleri ¢esitli



metal tuzlariyla birlikte ¢0Oziiciisiiz ortamda mikrodalga yardimli sentez metodu
kullanilarak triazol halkasi igeren ftalosiyaninlerin sentezi gerceklestirildi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapilar kiitle, termik analiz, IR, *H-NMR, **C-NMR
ve UV/Vis spektroskopisi verileriyle karakterize edildi.

1.2.  Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin sozciigli yunanca da “kaya yagr” anlamma gelen “nafta” ve “koyu
mavi” anlamma gelen “siyanin” kelimelerinden tiiretilmistir. Bilimsel anlamda bir sinif
organik bilesigi ifade etmek icin “ftalosiyanin™ terimi ilk kez 1933 de Prof.Regilnald
P.Linstead tarafindan kullanilmistir (Moser, 1983a).

Makrosiklik bilesikler olan ftalosiyaninler (Pc) kendilerine ait sentez metotlari,
ozellikleri ve uygulama alanlar1 ile pek ¢ok arastirmacinin dikkatlerini iizerine ¢ekmistir.
Bunun sonucunda “ftalosiyanin kimyas1” denilen bir bilim olugsmustur.

Ftalosiyanin kimyasi, 1907 yilinda Braun ve Tcherniac’in asetik anhidrit ve
ftalimidden o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan {irlin olarak elde edilmesiyle

baslamistir (Braun, 1907).

O
| cN Mavi Uriin (H,Pc)
. . . avi Urlin (H,Pc
NH Asetik Asit Etil Alkol
| | NH, Dusiik Verim
O O

Sekil 1. Ftalosiyanin kimyasinin ilk reaksiyonu

1927 yilinda Diesbach ve von der Weid, Fribourg (Almanya) Universitesinde orto-
dibromobenzen ve CuCN’nii piridin igerisinde kaynatarak bakirli ftalosiyaninleri elde

ettiler (Sekil 2) (Moser, 1983D).
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Sekil 2. Cesitli o-Dinitril tiirevlerinden bakir ftalosiyaninlerin sentezi

Bu bilesik smifinin yapisinin aydmlatilmasi ¢aligmalarmin baslamasi ise yine bir
dizi rastlant1 sonucu olmustur. 1928’de Scottish Dyes Ltd sirketinin Grangemouth
fabrikasinda, ftalikanhidrit ve amonyaktan endiistriyel yolla ftalimid sentezi sirasinda,
camla kaplanmis olan tepkime kab1 ve borularindan birinde cam kirilarak catlak olustugu
ve tepkime sirasinda mavi-yesil kati iirlin olustugu goézlendi (FePc). Sirket calisanlarindan
olan Dandringe ve Dunsworth bu yeni maddeyi incelediler ve ilk incelemeler sonucu bu
maddenin oldukga kararl ve ¢éziinmeyen bir pigment oldugunu saptadilar. 1929 yilinda da
maddenin 6zelliklerini ve hazirlanmasini igeren patent, Ingiliz Patent biirosu tarafindan
onaylandi. Ismi ilk baslarda Scottish Dyes olarak anilan bu {iriiniin patenti, Imperial
Chemical Industries (ICI) tarafindan 1928 yilinda alindi. ICI yetkilileri koyu mavi renkli
maddenin yapisin1 68renmek i¢in ¢ok istekli olduklarindan bir 6rnegini Profesor Jocelyn F.
Thorpe’ye, Imperial College’e (Londra) gonderdiler (Dandinge, 1929).

Profesor Thorpe bu mavi pigmenti yeni atadigi bir 6gretim iiyesi olan ve bilimsel
yoniiyle gelecek vaad ettigine inandig1 Reginald Patrick Linstead’a (1902-1966) calismasi
icin verdi. Linstead ise daha sonra bu madde i¢in “akademik yOniiniin olabileceginin
kanitlanabilecegini diisiindiim” diyordu (Barton, 1968).

Linstead elementel analiz, ebulyoskopik molekiiler kiitle tayini, oksidatif
degradasyon (ftalimide doniisiiyor) tekniklerini birlestirerek ve kullanarak H;Pc’nin

yapisi tespit etti (Sekil 2). Yine 1933 yilinda ftalosiyanin kelimesini ilk kullanan kisi
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Linstead’tir. Linstead ftalosiyanin ismini gesitli ftalik asit tiirevlerinden elde edildiklerini
isaret etmek i¢in temeli eski Yunancada “naphta (rock oil = kaya yag1)” olan phthal 6n eki
ile yine Yunancada mavi anlamina gelen “cyanine” kelimelerini birlestirerek bu yeni
maddeyi ftalosiyanin (phthalocyanine) olarak adlandirdi (Moser, 1983a).

1935 yilinda The New York Times’da ftalosiyaninler hakkinda sunlar
yazilmaktaydi. “Yilzyilin ilk mavi pigmenti kesfedildi. Londra Kasim 25. Pigmentin
kalitesi ve iiretiminin temeli bugilin Imperial Chemical Industries Ltd tarafindan agiklandi.
Monastral Fast Blue diye adlandirilan bu bilesik yiizyilin ilk kesfedilen boyarmaddesidir.”
Monastral Fast Blue bakirftalosiyaninin ticari ismidir (Cronshaw, 1942).

Linstead’in yaptig1 calismalar ve Profesor J. Monteath Robertson ve arkadaslarinin
X-ray difraksiyon tekniklerini kullanarak yaptiklari galismalar sonucunda ftalosiyaninlerin
dort tane simetrik iminoisoindol {initesinden olustugu ve molekiiliin merkezinde metalin

capina bagl olarak cesitli metallerin bulunabilecegini tespit ettiler (Cronshaw, 1942).

23 24
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Sekil 3. (a) Metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) (b) Metalli ftalosiyanin (MPc)

Ftalosiyanin molekiiliiniin yapisinda merkez atomun koordine kovalent baglarla
bagli olmasi, ayrica molekiiliin yiliksek derecede aromatiklik gostermesi pek fazla
rastlanilmayan kararhiliginin acgiklanabilmesinde 6nemli yer tutmustur. Ftalosiyaninler
asitlere, alkalilere, neme, 1s1ya, 1518a ve ¢oziicii tiirlerinin hepsine kars1 oldukga kararlidir.
Genellikle 500 °C iizerinde sicaklik etkisiyle eriyerek bozunurlar. Giiniimiizde
sentezlenmis olan siibstitiie gruplu ftalosiyaninlerin bozunma sicakliklar1 150 °C’ye kadar
diisebilmektedir. Ozellikle bakir ftalosiyaninler derisik H,SOj4’te ¢dziiniirler ve seyreltik

H,SO4’de ise tekrar cokerler. ilk sentezlenen ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ve suda
4



coziinmemelerine ragmen giiniimiizde her tiirlii ¢oziiciide ¢Oziinebilen substitiie gruplu

olanlar1 sentezlenebilmistir (Leznoff, 1996).

1.2.1. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

N
18 | \ 1
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Sekil 4. Ftalosiyanin halkasinda kabul edilmis numaralandirma sistemi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyaninler” , “dihidrojen ftalosiyanin”
(H2Pc) ya da yalnizca “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilir. Metalli ftalosiyaninlerde
(MPc) bulunan katyon ftalosiyaninden 6nce kullanilarak kisaltma yapilir ’(NiPc)” gibi.

Ftalosiyanin halkasindaki kabul edilmis numaralandirma sistemi sekil 3’de
verilmistir. Dort benzo tinitesi lizerinde makrosiklik siibsititiisyon i¢in 16 konum bulunur.

[l

2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 g¢evresel “p” (periferal) konumlar ve
1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 g¢evresel olmayan “np” (non-periferal)
konumlar olarak adlandirilir (McKeown, 1998).

“t” kisaltmas1 dort izomerden olusan periferal olarak tetra —subsititiic olmus bir
ftalosiyanini belirtir. Ornegin metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyanin “H,Pc-t-tb” olarak
kisaltilir. Makro halkaya baglanmis substitiientler kisaltilmis isimde “Pc” den sonra
kullanilir.  Sivi  kristal bilesik 1,4,8,11,15,18,22,25-o0ktahekzilftalosiyaninatonikel(11)
“NiPc-onp-Cs” olarak kisaltilir. Burada Cg her biri alt1 karbon tasiyan (hekzil, -CgHi3)
periferal olmayan sekiz alkil substitiientini belirtir.

Merkezdeki katyona baglanmis herhangi bir eksenel ligand “a” kisaltilmig isimde

iyondan 6nce gosterilir (McKeown, 1998).



1.2.2. Ftalosiyaninlerin Sentezi

Ftalosiyanin molekiilii ilk kez Brown ve tcherniac (1907) tarafindan asetik anhidrit
ve ftalamidden o-siyanobenzamidin sentezi sirasinda yan iiriin olarak elde edilmistir (Sekil
4) (Braun, 1907).

. . i Mavi Uriin (H,Pc)
NH Asetik Asit Etil Alkol

| | NH, Dusiik Verim

o

Sekil 5. 0-Siyanobenzamitten H,Pc eldesi

Ozellikle ftalosiyanin sentezi 1927 yilinda Van Der Weid ve Diesbach tarafindan
yapilmis olup piridin iginde CuCN ve o-dibromobenzenin tepkimesi sirasinda bakir
ftalosiyanini sentezlemislerdir. Arastirmalar sonucu lriiniin (CuPc) siilfiirik asit ve 1siya

kars1 ¢cok kararli olduklar1 bulunmustur (Braun, 1907).

Br CuCN
——» Mavi Uriin (CuPc)
Br Pr|d|n

Sekil 6. 0-Dibromo benzenden CuPc sentezi

Linstead ve arkadaslar1 ise 1933-1934 yillarinda yaptiklar1 sentezler ve kimyasal
calismalar sonucunda ftalosiyaninleri siniflandirmiglardir. Bu molekiillerin ¢ok kararli bir
yapiya sahip olduklarmi ve yaklasik 500 °C civarinda siiblimleserek ayristiklarmn
bulmuslardir (Braun, 1907).



1.2.2.1. Metalsiz Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan ¢ok fazla metod vardir. Bu
metodlar  siibstitie grup igeren ftalosiyanin bilesiklerinin  sentezlerinde de
kullanilabilmektedir. Zira siibstitiientli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezlenmesinde
stibstitiient c¢ogunlukla ftalonitril basamaginda eklendigi icin, siklotetramerizasyon
sonunda her dort benzen iizerinde de ayni siibstitiientleri bulunduran simetrik yapilar
ortaya ¢ikmaktadir (Leznoff, 1996).
Metod 1.

CN

A
| NH,
0]

Sekil 7. 0-Siyanobenzamitten H,Pc nin sentezi

0-siyanobenzamidi etanol icerisinde kaynatmak suretiyle HyPc’yi elde etmek
miimkiindiir. Bunun yaninda o-siyanobenzamidin metalik magnezyum veya antimon yada
onlarin oksitleri veya karbonatlar1 karsimi ile 240 °C’ ye isitilmasiyla, daha sonraki
basamakta ise derigik siilfiirik asit ilavesiyle HoPc’ nin sentezi miimkiindiir. Fakat bu

sentez pek yaygin olarak kullanilmamaktadir.

CN + e
4©[ MR
CN H*

Sekil 8. 0-Dibromo benzenden CuPc nin sentezi

Metod 2.

Ftalonitril (o-disiyanobenzen) ile metal veya metal oksitlerinin n-pentanol veya
diger alkoller iginde 135-140 °C de kaynatildiktan sonra konsantre siilfiirik asit ile
muamelesi sonucu H,Pc nin sentezi miimkiin olmaktadir. Ayrica ftalonitrilin siiksinonitril

veya tetralin icerisinde 1sitilmasiyla da HoPc sentezlenebilmektedir.



Metod 3.

I\|IH
(CH,CN),
4 NH 5 H,Pc
| Butanol
NH

Sekil 9. 1,3-Diiminoisoindolden H,Pc sentezi

1,3-diiminoizoindolinin ve siiksinonitrilin biitanol i¢inde 1sitilmasiyla H,Pc nin
sentezi yapilmaktadir. Ayrica, yine bu metod kullanilarak 1,3-diiminoisoindolinin 2-N,N-

dimetilaminoetanol i¢erisinde 135 °c ye 1sitilmasiyla da HyPc nin sentezi miimkiindiir.

Metod 4.
NH
| CN MezN(CHz)ZOH
NH + » HyPc
| CN 135 °C
NH

Sekil 10. Ftalonitril ve 1,3 diiminoisoindolden H,Pc sentezi

Ftalonitrilin ve 1,3-diiminoisoindolinin  2-N,N-dimetilaminoetanol igerisinde

kaynatilmasiyla HoPc nin sentezi yapilabilmektedir.

Metod 5.
'\|'H cl
A\ DMF 1 saat
NH + N » H)Pc
| Hidrokinon,trietilamin
NH cr ¢

Sekil 11. 1,3-Diiminoisoindol ve 1,3,3 —trikloroisoindolden H,Pc sentezi



1,3-diiminoisoindolin ile 1,3,3 -trikloroisoindolinin DMF icerisinde bir saat

karistirildiktan sonra ortama trietilamin ve hidrokinon ilavesi ile HoPc elde edilebilir.

Metod 6.

I\||H S
Me,N(CH,),0OH
\H s NH oN(CHy), . HyPC
| | 80-90 °C 24 saat

NH S

Sekil 12. 1,3-Diiminoisoindol ve 1H-isoindol-1,3(2H)dithion dan H,Pc sentezi

1,3-diiminoisoindolin ve 1H-isoindol-1,3-(2H)dithion bilesiklerinin 1:1 veya 15:1
oranlarinda 2-N,N-dimetilaminoetanol igerisinde 80-90 °C de 24 saat isitilmasiyla HoPc

nin sentezi mimkundiir.

Metod 7.

1-klornaftalin,Ure,Co
4 @ > H,Pc

| 263 °C
O

Sekil 13. Ftalik anhidritten H,Pc sentezi

Ftalik anhidritin 1-klornaftalin igerisinde ¢oziinmesi daha sonra da iire ve kobalt
ilavesi edildikten sonra 263 °C ye kadar 1sitilmasiyla H,Pc nin sentezi miimkiindiir. Ayrica
ftalik anhidritin nitrobenzen igerisinde ¢6ziinmesi daha sonra tire ZnClI, ve katalizor olarak
amonyum molibdat ilave edilerek ¢ozeltinin kaynatilmasi sonucunda H,Pc nin sentezi

mumkiindir.



1.2.2.2. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi

Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde kullanilmakta olan metotlar asagida
verilmistir. Bu metotlar siibstitiie grup igeren veya icermeyen metalli ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezinde de kullanilabilmektedir. Zira siibstitiientli ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezlenmesinde siibstitiient cogunlukla ftalonitril basamaginda eklendigi
icin, siklotetramerizasyon sonunda her dort benzen {lizerinde de ayni siibstitiientleri

bulunduran simetrik yapilar ortaya ¢ikmaktadir (Leznoff, 1996).

Metod 1.

CN
250°C
4 + M — MPc

| NH»

Sekil 14. o-Siyanobenzamidden metalli ftalosiyanin sentezi

o-siyanobenzamid ile metal tozlarmi 250 °C ye 1sitmakla metal iceren

ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi miimkiindiir.

CN Kinolin
4 +  MX, MPc
CN A

Sekil 15. Ftalonitrilden metalli ftalosiyanin sentezi

Metod 2.

\J

Ftalonitril (0-disiyanobenzen) metal tuzlari ile kinolin gibi yiiksek kaynama noktali
sivilar igerisinde kaynatilmasi veya ftalonitrilin metal tozlar1 ile 250 °C ye kadar

isitilmasiyla da metal igeren ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi yapilabilmektedir.
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Metod 3.

|\||H
DMF
4 NH + MX2 > MPc
| A
NH

Sekil 16. 1,3-Diiminoisoindolden metalli ftalosiyanin sentezi

1,3-diiminoisoindolinin, N,N-dimetilformamid (DMF) igerisinde metal tuzlarinin
ilavesiyle ¢Ozeltinin kaynatilmasi sonucu metal iceren ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi

miumkiindir.

Metod 4.

| triklorobenzen,Ure
4 o) . MX; > MPc

A

Sekil 17. Ftalik anhidritten metalli ftalosiyanin sentezi

Ftalik anhidritin, triklorobenzen igerisinde metal tuzlar1 ve iire ilave edilip,
kaynatilarak metal iceren ftalosiyaninlerin (MPc) sentezi miimkiindiir.
Tim bu sentez metodlarmin kullanilmasi sonucunda periyodik cetveldeki

metallerin hemen hemen tamaminin ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi yapilmistir.

1.2.3. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Ftalosiyaninlerin bircok sentez yontemi vardir. Sentez ydntemlerinin bazilarinda
kararli ara iirlinler olusabilir. Buna ragmen sentez yollarmin higbiri i¢in belirgin bir
tepkime mekanizmasi One siirlilememistir. Sekil 17 deki gibi bir imid-amin
kondenzasyonunda olusan iiriin bu iki bilesigin kendi dogal yapisindan kaynaklanir. Bu
tepkimeye goére yeni olusan iirlin imin-amin (2:1) kondenzasyonuyla olusturulup
karakterize edilmistir. Bu yilizden imid-imid kondenzasyonununda, belki bu sekilde
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olabilecegi ve ftalosyaninlerinde bu yolla olusumunun gerceklestigi diisliniilebilir

(Leznoff, 1996).
HoN  NH” i ~NH

ll\IH NH>
NH — > NH HN
I
NH NH NH

Sekil 18. Imid-amin kondenzasyon tepkimesi

1,3-Diiminoisoindol ve siibstitiie dithioimidin karsilikli kondenzasyonu yoluyla
substitue ftalosyaninlerin sentezinde, dimerik B gibi tipik asiklik ara iriinlerin olusumu
one siirtilebilir (Sekil 18). Buna ragmen ara iiriin olarak B ve D izole edilememistir. Diger

bazi ara iriinler ise izole edilebilmistir (C,E,F,G gibi) (Leznoff, 1996).

g "
OGH1
N_.Nl._N N—{( =Nl
NH ——NI._H | N
l N

CsHO

NQ NH
. @# D
A
‘ e
R
A REEN ¢
o
Sekil 19. Olusabilen bazi ara tiriinler

Diger yandan tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde olusum mekanizmasi i¢in
bazi varsayimlar sunulmustur. Buna gore, Zny ile 4-butilftalonitrilin tepkimeye girmesi
sonucu olusan 2,9,16,23-tetra-t-butilftalosiyaninginko(II) tek bir izomerden olugmaktadir
(Khanamiryan, 2000).
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4

H | J

CN
ﬁz
CN
— NS —
\ | s
N N . N— Zn——N
| —
- o
K
L ZnPc

Sekil 20. ZnPc’nin 6ne siiriilen olusum mekanizmasi

Yikhi I, K ve radikal J, L ara iirtinleri ZnPc’nin olusumunun ac¢iklanmasinda
onemli bir basamaktir. Buna ragmen ftalosiyaninlerin bir ¢ok sentez yontemlerinin olmasi,
olusum mekanizmalarinin agiklanmasindaki zorluklar1 da beraberinde getirmistir (Leznoff,

1996).

1.2.4. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Ftalosiyaninler klasik olarak siiblimasyon veya derisik siilfiirik asitle hazirlanan
¢ozeltilerinin suyla veya buz ilavesi ile yeniden ¢oktiiriilmesi ile saflagtirilabilir. Ancak bu
yontem yiiksek sicakliklara ve kuvvetli asitlere dayanikli siibstitiie gruplar igermeyen
ftalosiyaninlere uygulandigi i¢in fazla kullanilan bir yontem degildir.

Ayrica bu tiir bilesiklerin ¢ozlinme problemi olmasi nedeniyle temel kristallendirme
ve kromatografi yontemleri ile saflastirilmasi da miimkiin degildir. Fakat baz1 metalli
ftalosiyaninler azda olsa ¢0ziindiikleri c¢oziicliler varsa ekstraksiyon ve yeniden

kristallendirme metodlar: ile saflastirilabilirler.
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Siibstitiie ftalosiyaninler daha ¢ok organik molekiil 6zelligi gosterdiklerinden bu
maddelerin derisik siilfiirik asit icinde ¢Oziinmeleri molekiiliin parcalanmasma neden
olacagimdan bu yontem pek kullanilmaz. Molekiildeki siibstitiie grubun yapisma bagli
olarak molekiildeki dipol momentin ve de maddenin ¢dziiniirliigiiniin artmas1 miimkiindiir.
Polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilen ftalosiyaninleri saflagtirmanin en iyi yolu maddeyi aliimina
kolonundan kromatografik yolla saflagtirmaktir.

Ftalosiyaninler fiziksel Ozelliklerine bagli olarak degisik yontemlerle
saflagtirilabilirler. Bu dogrultuda ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan en yaygin
metotlar asagida verilmistir.

a) Derisik siilfiirik asitdeki ¢ozeltilerinin su veya buz ilavesiyle ¢oktiiriilmesi yontemiyle
saflastirma. Ancak bazi ftalosiyaninler bu yontemle tamamen saflastirilamazlar.

b) Amino- siibstitiie ftalosiyaninler, konsantre HCI i¢inde ¢ozelti haline getirilerek ve sulu
baz ¢ozeltileri yardimiyla yeniden ¢oktiirmek suretiyle

c) Aliimina {izerinden kolon kromatografisi sonrasi ¢dziicliniin buharlastirilmasi veya
kristallendirme ile

d) Silika-jel iizerinden kolon kromatografisinin normal, flas veya vakum yontemlerinden
birinin uygulanmasindan sonra ¢dziiciiniin buharlastirilmasi veya kristallendirme ile

e) Jel-permasyon yontemiyle

f) Cozinirlik 6zellikleri az olan siibstitiie ftalosiyaninler gesitli ¢oziiciilerle yikanarak
safsizliklarin ¢oziiniip uzaklastirilmasiyla

g) Coziinebilir ftalosiyaninler, ¢éziinmeyen safsizliklardan gesitli ¢oziiciilerle ile ekstrakte
edilmesi ve bunu takiben ¢6ziiciiniin uzaklastirilmasi ile

h) Siiblimasyon yontemleri ile

i) Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek performansl sivi kromatografisi (HPLC)

teknikleri igeren diger yontemlerle saflastirilabilirler

Yukarida anlatilan yontemlerin kullanilmasinda bazi giicliikler vardwr, derisik
stilfiirik asidin sakincalar1 6nceden bahsedilmisti. Amino siibstitiie ftalosiyaninlerin
temizlenmesinde ise derisik HCI ile ¢oziiniirlestirme islemi sirasinda diger amino grubu
iceren safsizliklar da c¢oziiniirlesmekte ve boylece saflastirma miimkiin olmamaktadir.
Kromatografik yontemlerle yapilan saflastirmalar temel haldeki ftalosiyaninler i¢in iyi
sonu¢ vermektedir. Ancak ftalosiyaninler ¢ogunlukla agregasyon sonucu istiflenmis

durumdadrr. Bu olay kromatografik yOntemlerden Ozellikle TLC ve kolon
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kromatografisinde bantlarin birbirine girmesine ve tatbik edilen maddelerin ilerlemesine
engel olmakta ve bu yontemleri zorlastirmaktadir. Jel-permasyon kromatografisinde ise
polimerik ftalosiyaninlerin kiigiik molekiil agirlikli safsizliklarla ¢apraz baglanma yaparak
kolonlar1 tikamasi miimkiindiir. Bu nedenle bu yontem uygulanmadan 6nce kolon
kromatografisi ile 6n temizleme islemi yapilmalidir. Iyi ¢dziinen ftalosiyaninler igin en iyi

saflastirma yontemi “ekstraksiyon” olarak dnerilmektedir (Leznoff, 1996).

1.2.5. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
1.2.5.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin eldesinde aromatik o-dikarboksilli asitler ya da bu asitlerin amid,
imid, nitril tlirevleri baslangic maddeleri olarak kullanilir. Karboksil gruplarinin doymamais
aromatik gruba direk bagli olmasi, karboksil ve siyano gruplarmi tasiyan karbon
atomlarinin arasinda ¢ift bag bulunmasi gereklidir.

Ftalosiyanin molekiilii dort izoindol {initesinden olusur ve oldukca gergin bir
yapidadir. Sentezleri sirasinda ortamda bulunan metal iyonu, yonlendirici (template) etkisi
yaptigindan metalli ftalosiyanin elde etmek ic¢in yiiriitiilen reaksiyonlarda iirtin verimi
metalsiz ftalosiyaninlere gére daha yiiksektir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun ¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apina uygun ise molekiil kararlidir. Metalin
iyon ¢ap1 1.35 A° olan bosluk ¢apindan kiigiik yada biiyiik oldugunda ise metal atomlar:
ftalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir.

Metalli ftalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir.
Elektrovalent (Na, K metalleri gibi) ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali
metallerini bulundurur ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler,
sulu alkol ve su ile isleme sokma sonucu metal iyonu ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde
edilebilir. Digerlerinden farkli olarak lityum ftalosiyanin oda sicakliginda alkolde ¢6ziiniir
ve diger metal tuzlar1 kullanildiginda tuzun katyonu ile Li yer degistirir ve yeni bir
ftalosiyanin olusur.

Kovalent (Cu, Zn metalleri gibi) ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara
gore daha kararlidir. Bazilar1 asal ortamda ve vakumda 400-500 °C sicakhkta bozunmadan
stiblimlesirler. Metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin c¢ok saglam olmasi ve biitiin
molekiiliin aromatik karakter tasimasi yiiziinden nitrik asit digindaki anorganik asitlerle

isleme sokulmalariyla yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz.
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Uc ya da daha yiiksek degerlikli metal iyonlariyla ftalosiyanin kompleksleri
yapildiginda metalin (-2) degerligi ftalosiyanin ile karsilanirken geriye kalan baglar
ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oOziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin
organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirliikleri olmamasma ragmen kovalent ftalosiyaninler 1-
kloronaftalen, kinolin gibi baz1 organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler.

Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle yiikseltgenme {iriinii olan ftalimide doniistirler. Bakir ftalosiyanin seryum
stilfath ortamda kolaylikla yiikseltgenir ve Ozellikle bakir ftalosiyaninlerin miktar
analizlerinde kullanilir. Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
gorevi yapar. Ftalosiyanin varhiginda siilfit artiklarmin siilfatlara oksidasyonu
reaksiyonunu katalizler. Ftalosiyaninler kolaylikla siilfolanir ama nitrik asitte

bozunduklarindan nitrolanamazlar.

1.2.5.2. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler renkli maddeler olup goriiniir ve ultraviyole bolgede karakteristik
absopsiyon pikleri verirler. Ftalosiyaninlerin, bilinen organik c¢oziiciilerde 10%-10° M
konsantrasyonlarda yapilan UV/vis dl¢iimlerinde, Q bandlar1 olarak adlandirilan siddetli
n—7* gecisleri 600-700 nm araliginda goriilmektedir. Ayn1 zamanda metalli ve metalsiz
ftalosiyaninleri ayirt etmek i¢in de karakteristik bir bolgedir. Metalsiz ftalosiyaninler 600-
700 nm arahiginda iki esit band verirken, metalli ftalosiyaninler tek bir band verirler. t—n*
gecislerinin siddeti metal iyonuna gore degisir. 600 nm dolaylarindaki absorpsiyon pikleri
Q bandmin titresim tonlarinin sonucudur. Genellikle metalli ftalosiyaninlerin kloroform
icinde alman spektrumlarinda 675-710 nm aralifinda siddetli bir bant, 640 nm’de bir
omuzve 610 nm’de zayif bant gozlenir. Q bandindan bagka, 320-400 nm arasinda da B-
band1 (ya da Soret bandi) denilen absorpsiyon bandi n—n* gecislerinden kaynaklanir,
bilesigin karakteristik siddetli mavi (ya da mavimsi yesil) renginin sonucudur. UV/vis
spektrumlari lizerinde ¢6ziicii konsantrasyonuna ve polaritesine bagli olarak da farkliliklar
meydana gelmektedir. Konsantrasyon yeterince diisiik oldugunda (c<10® M) sadece
monomer yapt olmakta ve 680-710 nm civarinda goriilen absorbsiyon bandinin siddeti
artmaktadir. Konsantrasyon artis1 agregasyonu meydana getirdiginden, dimer, trimer, vs.
olusumu sonucunda 600 nm civarindaki bandin siddeti artmakta, digeri azalmaktadir.

Metanol gibi polar ¢oziiciiler kullanildiginda 680 nm civarmdaki Q bandinin siddeti
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olduk¢a azalmakta 630-640 nm civarindaki omuz seklinde goriilen bant, agregasyon
sonucu siddetlenmektedir (Leznoff, 1989)

Ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1 detayli olarak incelenmistir, fakat gozlenen
bandlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin biiyiikliigli tim bandlarin
karakterize edilmesini giliglestirir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlar1
cok benzerdir. Onemli bir fark ftalosiyanin i¢ kismindaki (-NH) titresimlerinden
kaynaklanir. Metalsiz ftalosiyaninlerde 3280 cm™ de zayif bir (-NH) band: gbriiliir.

Uygun c¢oziciilerde c¢oziinen ftalosiyaninlerin sentezi, NMR 6lglimlerinin
yapilmasmi miimkiin kilmistir. '"H-NMR spektrumlarinda en ilging nokta, diizlemsel
yapidaki aromatik 18zn elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki (—NH)

protonlarmin TMS’ den daha kuvvetli alana kaymasidir.

1.2.6. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Cozelti igcindeki ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumlari iki ana bant igerir.
Bunlar 350 nm civarinda Soret band1 (B bandi) ve 670 nm civarinda Q bandidir. Serbest
bazPc’lerde Q bandinin dejenerasyonu sonucu Q bandi 655 ve 690 nm civarinda iki
siddetli banda ayrilir. Bu pozisyondaki bantlara merkez metal atomunun etkisi kiigiiktiir.
Bu da gegislerin kaynaginin Pc gibi (m—n*) ligand bazli oldugunu sdyleyen teoriyi
kuvvetlendirir (Gouterman, 1959). Bu molekiillerin maksimum fluoresans emisyonu ¢ok
kiigiik bir Stokes kaymas1 gosterir (Gouterman, 1961). Ftalosiyaninler su igerisinde dimer
olusturmaya olduk¢a meyillidirler ve biiylik hidrofobik iskeletin sulu ortamla temas
etmekten kacinma egiliminin bir sonucu olarak daha yiiksek siralanmis kiimeler
olustururlar (Hush, 1971). Metanol, etanol, piridin ya da dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciilerin
ilave edilmesi (Darwent, 1982) ile ya da katyonik misel i¢ine alarak, disagregasyonun
kolaylastig1 bilinmektedir. Aliiminyum ftalosiyaninlerin metanol igerisindeki maksimum
absorpsiyon bandi 670 nm (Q bandi) civarindadrr (Reddi, 1988). Uzerine su ilave
edildiginde ise, ikinci absorpsiyon bandi 640 nm civarinda gézlenmistir. Bu bant dimer
absorpsiyonunu belirler (Henderson, 1984). Dimer absorpsiyonu Q-bandinin molar
ekstinsiyon katsayisinda gozle goriiliir bir diisiise neden olur. Karsilikli iki diizlemsel
makro halkadan olustuguna inanilan dimerler yayigin seklinde ya da sarmal
konformasyonda bulunabilir. Spektral davranis molekiiler dimerlere uygulanan exciton
teori ile agiklanabilir (Kasha, 1965). Sonug¢ olarak dimerin singlet-singlet absorpsiyon

spektrumu monomer absorpsiyonuna bagli olarak maviye kayacaktir.
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Ftalosiyanin dimerlerinin absorpsiyonu kiimelesme gésteren monomerlerden daha
yiiksek enerjide olur ama yasakli kirmiziya kayma hali mevcuttur ve kompleks ortaminda
gozlenen sondiirme fenomeni ile agiklanabilir. Hidrofilik gruplarla siibstitiie olmus
ftalosiyaninler diizleme dik bir sekilde istiflenirler. Agregasyon i¢in bu itici kuvvet
hidrofobik karakterdedir ve su ile temas etmemeye meyillidir. Agregasyonun varligi
spektrokimyasal olarak absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boyuna kaymasi
(hipokromizm) ile gozlenir. Istiflenmis Pc molekiillerinin disagresyonu organik
¢oziiciilerle (metanol, dimetilsiilfoksit, piridin) ya da uygun konsantrasyonlarda
deterjanlarla yapilabilir. Bu ¢6ziiclilerde ¢6ziinmeyen lipofilik siibstitiientli ftalosiyaninler
icin benzen gibi ¢oziiciiler kullanilabilir. Dimerik agregasyon i¢in tahmin edilen denge
sabiti 10°-10" M™arasmdadir ve komplekslestirici metale baghdir. Metallerin agregasyon

siralamasi agagidaki siralama seklindedir. Cu>H>Fe>Vo0>Zn>Co>Al[20].

1.2.7. Ftalosiyanin Tiirleri
1.2.7.1. Naftaftalosiyaninler

Naftaloftalosiyaninler sekil 21°de goriildiigii gibi her bir izoindol alt birimine bir
benzo halkasmin eklenmesiyle olusurlar ve 151k spektrumunda yaklagik 740-780 nm’de Q
bandina ait siddetli absorbsiyon piki verirler. Naftaloftalosiyaninler genellikle koyu yesil
renkte kristalin bilesiklerdir. Kolayca siiblimlesmezler ve genellikle kaynama noktasi
yiiksek c¢oziiciilerde tekrar kristallendirilerek saflastirilirlar. Naftaloftalosiyaninler ilave rt-
elektron sistemleri nedeniyle oldukea ilgi cekici bilesiklerdir. Ilave m-elektronlar sistemi
naftaloftalosiyaninlerin redox potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini,
fotoiletkenliklerini ve katalitik ~aktivitelerini etkiler (Leznoff, 1996).

@
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2,3-naftaftalosiyanin 1,2-naftaftalosiyanin

Sekil 21. Naftaftalosiyaninler
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1.2.7.2. Dimerik Ftalosiyaninler

Baz1 genis capli lantanidler (nadir toprak metalleri) metal katyonlar: iki ftalosiyanin
halkasiyla ayricalikli ve ilging kompleksler yaparlar. Sandvi¢ kompleks olarak adlandirilan
bu yapilar, ozellikle fiziksel bir 6zellik olan elektrokromizim agisindan ¢ok Onemli

ozellikler gosterirler. Sandvi¢ oligomerler on tane ftalosiyanin halkasinin HgPc ile

e

|
M

tepkimesinden olusmustur (George, 1992).

~

Z—x §<O

<

Sekil 22. Diftalosiyanin tiplerinin sematik gdsterimi

Tip I1I seklinde gosterilen ftalosiyaninlerle koordine olabilen metaller Mo, Re, Ru,
Os, Rh ve Ir’dur. Ru’un [(PcRu)z], (n=6) seklinde oligomerik yapida oldugu tespit
edilmistir. Tip IV seklinde gosterilen ftalosiyaninler ise oldukea ilgingtir. Koordine
olabilen metallerin sayis1 smirhidir (Cr, Mn, Fe, Ru). Komplekslesmeyi olusturan X; O, N

ve C olabilir (Ercolani, 2000).

1.2.7.3. Siiperftalosiyanin ve Subftalosiyaninler

Uranyum ve Bor’un koordinasyonunda ise daha degisik durum ortaya ¢ikar.
Ftalosiyaninlerin agabeyleri diye adlandirilan siiperftalosiyaninler Uranyumun, kii¢iik
kardesleri diye adlandirilan subftalosiyaninler ise Bor’un koordine olmasi ile elde
edilmislerdir (Leznoff, 1996).

Stiper ftalosiyaninler dort tane iminoisoindol yerine bes tane iminoisoindolden
olusur (Sekil 2.6.3.1). Bu bilesikler uranyumoksid ve Sn** gibi genis yarigapl katyonlarla
template etkisi sonucu olusur. Siiperftalosiyaninler (SPcs); ftalonitril, susuz uranilkloriir
veya kalay (IV)kloriiriin DMF iginde 170°C sicaklikta 30-80 dakika 1sitilmasiyla elde
edilmistir (Day, 1975; Marks, 1978).
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Subftalosiyaninler ise sadece ii¢ tane iminoisoindol alt {initesinden olusur ve bor
gibi kiiciik yaricapli katyonlarin template tepkimesiyle elde edilebilir (Sekil 22).
Subftalosiyaninler (SubPcs); ftalonitril, BX3 (X= CI, F, Br, CgHs)’iin 1-klornaftalin iginde
240°C sicaklikta 1sitilmasiyla elde edilebilir (Geyer, 1996; Zykowski, 2000).

| >—
N B

N \ N=

[ / N "
N— N—B—Cl N
\ | N N

AN N \

(b)

Sekil 23. a- Siiperftalosiyanin (SPc) b- Subftalosiyanin (SubPc)

1.2.7.4. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninlerin sentez edilmesi yeni 6zellikte malzemeler i¢in genis bir
kullanim alani agmustir. Metal iyonu, ligant ve polimerik grubun kombinasyonu, olusan
ftalosiyaninin kimyasal ve fiziksel Ozelliklerini belirler. Hemoglobin molekiilii bu
kombinasyonun en gilizel Ornegidir. Dioksijenin geri doniisiimlii olarak baglanmasi
Fe(Il)/porfirin/polimer kombinasyonunun sonucudur. Cesitli tipte polimerik Pc lerin

sentezi miimkiindiir, bunlardan bazilar1 asagidaki gibi gruplandirilabilir (Leznoff, 1996).

1.2.7.4.1. A Tipi Polimerler

Bu tip polimerlerde ligant bir polimer agmin veya polimer zincirinin bir pargasidir.
Bu tip polimerlerin hemen hemen hi¢ ¢oziiniirliikleri yoktur. Ancak bazilar1 derisik siilfiirik
asitte ¢oziinlir. Bu tip ftalosiyaninler, yiiksek termal stabilite, iyi katalitik 6zellik ve

elektrokimyasal aktivite gosterirler (Leznoff, 1996).
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Sekil 24. A tipi polimerler

1.2.7.4.2. B Tipi Polimerler
Ftalosiyanin molekiiliindeki metal atomu, polimer zincirinin bir pargasidir. Bu tip

polimerler, ftalosiyaninlerin dizilme sekillerinden dolay1r yiiksek iletkenlige sahiptir
(Leznoff, 1996).

Sekil 25. B tipi polimerler

1.2.7.4.3. C Tipi Polimerler

Bu tip polimerlerde ise, ftalosiyaninler polimer zincirine ligant {izerinden kovalent
bagla baglhdirlar. Lineer polimerlerdeki bu baglanis sekli elektron transferi ve fotoelektron
transferi reaksiyonlar1 gibi konularda arastirmalarin yapilmasmi saglayacak, c¢oziiniir

polimerlerin eldesini miimkiin kilar (Leznoff, 1996).

Sekil 26. C tipi polimerler
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1.2.7.4.4. D Tipi Polimerler
Bu tip polimerik ftalosiyaninlerin olusumu bir polimerik dondr ligantla metal
ftalosiyaninin koordinatif olarak girisimi ile ya da yiiklii bir polimer zincirinin yiiklii bir

ftalosiyanine elektrostatik olarak baglanmasiyla gézlenir (Leznoff, 1996).

Sekil 27. D tipi polimerler

1.2.7.4.5. E Tipi Polimerler

Bu en basit organizasyon, bir organik ya da inorganik polimer matriks’i igine
fiziksel olarak Pc molekiiliin alinmasiyla olusur. Bu tip materyaller boyar madde, katalizor
ve aktif elektrot yiizeyleri olarak ilging maddelerdir. Bifonksiyonel gruplu aromatik
tetrakarboksilik  asit  tlirevlerinin  polisiklotertamerizasyonu  sonucu  polimerik

ftalosiyaninler sentezlenmistir (Leznoff, 1996).
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Sekil 28. E tipi polimerler

1.2.7.5. Eksenel Siibstitiie Ftalosiyaninler

Bir metalli ftalosiyaninin merkez iyonuna eksenel ligantlar baglanabilir. Bu sekilde
yapilan eksenel siibstitiisyon ¢oziiniirliigii artirir ve yiiz yiize molekiiller aras1 etkilesimi
azaltir. Boylece, ilging optik ve optoelektronik 6zellikleri bulunan malzemeler ortaya ¢ikar.
Merkez metal iyonlar1 +3 ya da +4 degerlikli olursa eksenel ligantlar kovalent baglarla
baglanir. SiPc, GePc ve SnPc tiirevleri bu bilesiklere ornektir. Bundan bagka, uygun
ligantlar birgok merkez metal iyonuyla koordinasyon baglar1 olusturur (Hanack, 1983).

Boylece metalli ftalosiyaninlerin piridin ve kinolindeki ¢oziiniirliikkleri artar.
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Sekil 29. Eksenel ligantli ftalosiyaninler
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1.2.7.6. Makro Halkah Ftalosiyaninler

Stibstitiie grup olarak makrosiklik halka iceren ilk ftalosiyaninler, tetra (15-crown-
5) stibstitiie ftalosiyaninlerdir. Bu bilesiklerden ilk olarak Cu ftalosiyanin tiirevi 1986
yilinda Bekaroglu ve arkadaslarinin yapmis oldugu bir ¢alisma ile bunlardan habersiz
olarak Nolte ve arkadaslarinin yaptiklar1 bir calismada vardir. Daha sonra Bekaroglu ve
arkadaslar1 c¢alismalarmda 4 ,5-m dibromobenzo(15-crown-5)’in kuru DMF igerisinde
CuCN ile reaksiyonundan 4,5 -disiyanobenzo(15-crown-5) i ve bundan sonra hareketle
metalsiz ftalosiyanin ile birlikte gesitli metal ftalosiyanin tiirevlerini basarmislardir (Ahsen,
1998).
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Sekil 30. Crown eter halkasi1 igeren siibstitiie ftalosiyaninler

1990’11 yillardan sonra oOzellikle Bekaroglu ve arkadaslarmmin yapmis olduklart
calismalarla 14-15 {iyeli tetraaza makrosiklik iceren tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi
basarilmis ve elde edilen bilesiklerin icerdikleri makro siklik tetradent ligatlarin metal
iyonlar1 ile koordinasyonlar1 ve spektroskopik ozellikleri incelenmistir (Giirek, 1991;
Gilirek, 1994). Agar ve arkadaslar1 da 11 -12 fiyeli diaza, triaza, oksaditiyodiaza,
oksatetatiyo makrosiklik gruplar igeren siibstitiie bakir ftalosiyaninlerin sentezi
gerceklestirmislerdir (Agar, 1995a, 1995b, 1996, 1999; Sasmaz, 1998).
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1.2.7.7. Asimetrik Ftalosiyaninler

Uzerinde farkli siibstitiient gruplar bulunduran ftalosiyaninler, oligomer ve polimer
sentezlerinde Langmuir-Blodget film yapiminda kullanilirlar (Sastre, 1996). Asimetrik
ftalosiyaninlerin pek ¢ogu sivi kristal 6zellik gosterir. Asimetrik ftalosiyaninler iki veya
daha fazla farkli ftalonitril tiirevlerinin kondenzasyonu ile izomer karigimlar1 halinden elde
edilmektedir, fakat bu izomerleri birbirinden ayirmak giigtiir.

Asimetrik veya diisik simetrili ftalosiyaninler periferal pozisyonlardaki
stibstitiientlerin farkli olmasindan dolayr bu sekilde adlandirilirlar. Bu tiir asimetrik
ftalosiyanin ve porfirazinler kendi kendine diizenlenme 6zelliklerinden dolay1 son derece
ilgi ¢ekmektedirler.

Asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemek i¢in baslica ii¢ yontem kullanilmaktadir.

Bunlar istatiksel karisim yontemi, polimer destekli sentez yontemi ve subftalosiyanin

yontemidir.
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Sekil 31. Asimetrik ftalosiyanin

Bu yontemlerden en ¢ok kullanilani, istatiksel karisim yontemidir (Sastre, 1996).
Iki farkli siibstitiie ftalonitrilin veya diiminoisoindolinin istatiksel —tepkimesine
dayanmaktadir. Tabi bu sekilde elde edilen ftalosiyaninler bir izomerler karigimidir (Sastre,
1996). iki baslangic maddesinin birbirlerine gore oranlar1 iyi kontrol edilerek istenilen
asimetrik ftalosiyanin iyi verimle elde edilebilir. Istenilen asimetrik Pc standart

kromatografi teknikleriyle reaksiyon karigimindan ayrilabilir.
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1.2.8. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Ftalosiyaninlerin reaksiyon kimyalari, sulu veya susuz ortamlardaki ¢oziinmeleri ile
ilgilidir. Metalik veya yar1 metalik hazirlanmis olan ftalosiyaninlerin oldukga diisiik
¢oziiniirliikkleri, kimyasal yonlerinin gelistirilmesi ve agiklanmasi igin higte kolay degildir

(Moser, 1983b).

1.2.8.1. Ftalosiyaninlerin Asit-Baz Reaksiyonlari

Ftalosiyaninler amfoterik 6zellige sahiptir. Ornegin, metalsiz ftalosiyanin icteki iki
tane imino protonlarini kaybederek anyon seklini pc? alr. Miimkiin olabilen protonlama
siteleri igteki bazik azot atomlar1 ve onlar1 destekleyen 4 tane koprii azot atomundan olusur
(Moser, 1983b). Buna ragmen metal igeren ftalosiyaninler, metalsiz ftalosiyaninlerin
asitligi hakkinda higbir etkisinin olup olmadigi bilinmeyen hacimli tetradentat ligandin
basit tuzlar1 seklinde tanimlanabilir. I¢teki azot atomlarmimn miimkiin olan protonasyonu,
tahminen elektrostatik itme veya sterik toplanmanin etkisiyle, tahmin edilen
stereokimyasal degismelere sahip oldugu, bilinen bazi porfirin tiirevlerinin
protonasyonuyla da kismen ilgilidir. Kondiiktometrik ve spektrometrik teknikler
kullanilarak, metalsiz ftalosiyaninlerin bazi kuvvetli asit ve bazlarla reaksiyonlar
incelenmistir. Kuvvetli bazlarin varliginda, metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ozeltileri metalli
ftalosiyaninlerin spektrumuna benzer spektrumlar verdigi goriilmiistiir. Asit ilave
edildiginde ise ftalosiyanin ¢dzeltilerin spektrumlarimin normal hale dondiigli gériilmiistiir.
Bu durum merkezdeki imino gruplarmin geri doniisiimlii olarak protonasyonu ile ilgilidir.
Klorostilfiirik asit i¢cinde metalsiz ftalosiyanin ve bakir ftalosiyanin ¢o6zeltilerinin
elektriksel kondiiktivite sonucu gostermistir ki, her Pc molekiilii dort klorosiilfat iyonu ile
tamamlanmstir. incelemelerde, bu asidik ¢dzeltide sadece ftalosiyanindeki 4 tane koprii
azot atomu protonlanmistr (Moser, 1983b). 10°-10* M civarinda yaygin organik
coziicillerde ¢oziinen ftalosiyaninler, UV-VIS spektrumunda goriiniir bolgede yiiksek
molar absorbtivite katsayis1 gosterirler ve bu konsantrasyonlarda ftalosiyaninlerin
reaksiyonu gézlemlenebilir. Genellikle siddetli (1 — ©n*) band1 metal ftalosiyaninin UV-
VIS spektrumunda 600-700nm arasinda gozlenirken, metalsiz ftalosiyaninde yine bu
bolgede yaklasik olarak birbirine esit olan iki band gozlenir. Metal igeren ve metal
icermeyen ftalosiyanin bilesikleri bu o6zelliklerinden dolayr 600-700 nm bdlgesinde
spektrumlarina bakilarak kolaylikla ayit edilebilir. Fakat 10™-10°M konsantrasyonu

civarinda ¢ozelti halinde ftalosiyaninler dimerize olmaktadir (Moser, 1983b).
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Metalsiz ftalosiyaninler ve siibstitiie olmamis metal ftalosiyaninler genellikle
yaygin organik c¢oOziiciilerde ¢oziinmezler. Bununla birlikte, konsantre siilfiirik asit gibi
oldukca asidik ortamda ¢Oziiniirler. Tahminen, piridinin bazik azot atomlarina benzer
sekilde halkadaki 4 tane koprii azot atomlarinin protonlanmasi seklinde ¢oziinmektedir.
Bunun kanitlarindan biri; film haline getirilmis ftalosiyanin konsantre HCI veya HBr
icinde, gaz HCI veya HBr ile tepkimesinden Fe-ftalosiyaninin koprii 4 azot atomunda
sadece birisine, bir tane protonu bagladigi goriilmiistiir (FePc.HCI). Ftalosiyaninler ¢ozelti
icerisinde bu sekilde olabilmeleri i¢in yiiksek asidik ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmaktadir.
Yiiksek asidik ortamda, ¢esitli Pc’lerin protonasyonunun derecesi igin, 25°C de N altinda
HSO3CI c¢ozeltisi iginde kondiiktometrik Olciimleri yapilmis ve gilivenilir degerler elde
edilmistir. SO3CI™ iyonlari, ¢ozelti ortamlarinda oldukg¢a hareketlidir. Sonugta, her bir
metalsiz ftalosiyanin ve bakir ftalosiyanin molekiilii i¢in 4 tane SO3Cl™ iyonunun olustugu
kondiiktometrik Ol¢limlerle ispatlanmistir. Bu durumda halkadaki 4 tane azot atomu
protonlanmigtir. HSO3CI’in HpSO4’ten daha asidik oldugu unutulmamalidir (Moser,
1983D).

FePc aksial pozisyondaki DMSO molekiillerinin imidazol ve N-siibstitiie imidazol
ile yer degistirdigi goriilmiistiir. Kare diizlemsel FePc’nin, DMSO i¢inde muhtemelen
FePc(DMSO), seklinde ¢dziindiigii diisiiniilmektedir. Iki tane ¢dziicii molekiiliiniin merkez
atomuna baglandig1 ve asagidaki sekilde imid ile yer degistirdigi diisiiniilmektedir (Moser,
1983D).

FePc(DMS0), —=%— Fe(Pc)(imid) —— Fe(Pc)(imid),

1.2.8.2. Siilfiirik Asit I¢inde Ftalosiyaninlerin Davramsi

Cu®** (CuPcClys), AF*, Sn**, Sn** ve V** igeren metalik ftalosiyaninlerin, siilfiirik
asitin cesitli konsantrasyonlariyla nasil etkilestigi incelenmistir. Merkez atomuyla baglarin
kararliligr ve HSO4, ¢oziiciiniin ¢6zme kapasitesinden bagimsizdir. Seyreltilmis siilfiirik
asitteki serbest su molekiilleri, metal atomlariyla olan baglar1 zayiflattigi bilinmektedir
(Moser, 1983b).

HzPc’nin 17M H,SOy igindeki ¢oziiniirliigi, 25°C” de tayin edilmis ve asagidaki
reaksiyon i¢in denge sabiti tespit edilebilmistir (Moser, 1983b).

H.Pc + H,SO;, —>  H,PcH™ + HSO, (1)
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Kantitatif ¢aligmalar ise, 14-17 M H,SO, igerisinde metal ftalosiyaninlerin
hidroliziyle yapilmstur.

15-17 M H,SO, i¢inde metal ftalosiyaninlerin ¢oziinlirligiiniin denge sabiti
asagidaki esitlige gore tespit edilmistir.

MPc + H,SO, —> MPcH" + HSO,  (2)

H,SO, icinde metalik ftalosiyaninin ¢dziinmesi asagidaki reaksiyona gore
gerceklesir.

MPcH® + 2H* — HoPcH® + M™ (3)

MgPc ve PbPc’nin siilfiirik asit i¢indeki ¢oziiniirliik tayinleri, 17M H,SO4 ¢ozeltisi
icinde yapilmustir.

15-17 M H,S0O; iginde CuPc, CuPcClys, ZnPc, ZnPcCl, CoPcCl ve AIPcCI(HSO4)
iin ¢oziiniirliikleri ve denge sabitleri esitlik (3)’e gore tayin edilmistir.

Rh(IIT), Os(IV), Ga, Al, Ni, Co gibi VO, Zn, Pt, Pd ve Cu igeren ftalosiyaninlerin
de ¢ozlinme kinetikleri ¢aligilarak, metal porfirinlere benzer oldugu tespit edilmistir.

Ftalosiyaninler, oleum ve klorosiilfonik asit icinde, siilfiirik asitten daha 1yi
coziinmiiglerdir. Oleum ve klorosiilfonik asitte c¢oziiniirliiklerinin denge sabitleri de
hesaplanmistir (Braun, 1907).

Siilfiirik asit i¢ginde polimerik H,Pc, CuPc ve CoPc’nin kararlilig1 ve ¢oziinmesinin
caligmasi sonucunda polimerik metal ftalosiyaninlerin, monomerik ftalosiyaninlerden 2 ile
4 kat daha fazla zaman siiresince H,SO, iginde daha kararli oldugu goriilmistir (Moser,
1983D).

Oc, V, Sn, Al, Ir, Rh, Ru, Ga igeren ftalosiyaninlerin hidrojen siilfatlar1 ve Zn, Cu,
Co, Pt, Pd ve Ni igeren ftalosiyaninler i¢in protonasyon dengesi, spektroskopik yontemlerle
sadece mono protonlanmus tiirleri oldugu seklinde tayin edilmistir.

% 43-96 ik H,SO, icinde 4,4°,4°°,4”°’-tetrakarboksilik CuPc ve CuPc ¢6zeltilerinin
UV-VIS spektrumlarinda her iki bilesik icinde birka¢ tane protonasyon dengesi
goriilmektedir (Moser, 1983Db).

1.2.9. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlan
Ftalosiyaninler ilk eldelerinden beri bilim ve teknolojinin icerisinde olmustur.
Ozellikle baslangic maddelerinin bol ve ucuz olmasi ftalosiyanin bilesiklerinin

hazirlanmasi i¢in biiyiik bir kolaylik saglamistir. Ayrica bu bilesikler bir ¢ok teorik ¢aligma
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icin idealdir. Kimya bilim ve teknolojisinde yaygin olarak kullanilmasi, ticari kuruluglar
tarafindan oldukga fazla ilgi gormesine sebep olmaktadir.

[Ik ftalosiyaninler ticari olarak, 1935’de I1.G.Farbenindustrie, Ludwigshaferi’de
bakirftalosiyanin {iiretimiyle basladi. Du Pont Company’de 1935°li yillarda bu boyar
maddenin tretimine basladi (Moser, 1983b). Ftalosiyaninlerin endiistriyel 6zelligi ilk
baslarda ICI ¢alisanlar1 tarafindan hemen fark edilmisti. Hatta 1935°te ticari ismi
Monastral Fast Blue olan Bakir ftalosiyaninin iiretimine baglamalari da bunu
gostermektedir.

ICI vyetkilileri ve Ingiliz bilim adamlar1 bu bulusu Ingiliz Kimyasinin bir zaferi
olarak gormiislerdir. Bu onemli durumu agiklayan ve anlatan “ The Discovery of a
Pigment: The Story of Monastral Blue (1940)” adli eglenceli bir bilimsel film bile
yapmislardir (McKeown, 1998).

Bakir ftalosiyanin parlakligmm ¢ok iyi olmasi, o-tipi kiiciik partikillii
ftalosiyaninlerin, siilfiirik asitte siilfolandirilmalar1 {iretiminin gelistirilmesine sebep
olmustur. Suda ¢oziinen ftalosiyaninler, temel olarak siilfolandirilmis ftalosiyaninleri ele
almigtir. Daha sonraki yillarda ise hizli bir sekilde tekstil boyasi olarak kullanilan reaktif
boyalarin gelismesine neden olmustur (McKeown, 1998).

1985 yilindaki ABD’deki veriler ftalosiyanin pigment ve boyalarinin iiretiminin
yillik 6.400 ton ve on iki farkli {iriin ¢esidinin oldugunu gostermektedir. 1987 yilinda ise
yillik iiretim 47.000 ton’dur. Bugiin endiistride sadece mavi ve yesil renklendirici talebini
karsilamak i¢in diinya ¢apinda binlerce ton ftalosiyanin tretilmektedir (80.000 ton/yil)
(Whorle, 2001). Asagida ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanildiklar1 yerler
goriilmektedir.

1- Reversible gaz sensor 6zelliklerinden dolay1 (kimyasal sensor) aygit yapiminda,

2- Elektronik cihazlarin imalatinda,

3- Ftalosiyaninlerin zengin m elektron sistemlerinden dolayi, kanser terapisi ve diger
uygulamalarda fotodinamik belirte¢ olarak (ZnPc, AIOHPc, R= -SO;H),

4- Optiksel olarak okuyucu/yazic1 diskler gibi uygulamalarda ve bilgileri depolama
sistemlerinde (Bilgisayar Cd’lerinin yapiminda),

5- Siilfiir ayrilmasinda katalizor olarak (Petrol Rafinerisinde)(CoPc R= -SO;H),

6- Elektrik akimi veren cihazlar i¢in elektrokatalizor olarak,

7- Enerji jeneratorleri ve pil hiicrelerinin yapiminda,

8- Lazer boyalar1 ve yar1 iletken malzeme olarak,
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9- Fotokopi makinelerinde (TiOPc),

10- Renkli s1v1 kristal yapiminda,

11-Polimerik davraniglar1 ile petrokimya endiistrisinde ve pek ¢ok endiistriyel
alanlarda kullanilmaktadir.
Yukaridaki agiklanan ozellikler ve kullanim alanlarindan dolay1 ftalosiyaninlerin

oldukga hizli bir gelisim gosterdigi goriilmektedir (Leznoff, 1996).

1.3.  Triazol Bilesikleri

Enfeksiyonlarin tedavisinde etkili bir sekilde kullanilabilecek ve ayni1 zamanda yan
etkileri de olabildigince diisiik olan yeni bilesiklerin sentezi bugiin i¢in organik kimyanin
en 6nemli ¢alisma alanlarindan birini olusturmaktadir. Baz1 durumlarda 6zellikle karaciger
ve bobrek fonksiyonlar1 problemli olan hastalarda antibiyotiklerin uzun siire kullanimlar1
daha ileri saglik sorunlarma yol agmaktadir. Buna ilaveten, ilacin etkinligi-
farmakoekonomik agidan bakildiginda, yan etkileri diisiik, giivenirliligi yiiksek ve fiyati
makul seviyelerde olan ilaglarin varlig1r tercih konusu olmakta ve bu durum da
arastrmacilart bu ozelliklere sahip bilesiklerin sentezine ydnlendirmektedir (Farghaly,
2000).

Heterosiklik sistemler birgok biyoaktif bilesigin yapisin1 olusturan temel
bilesenlerdir. Bunlar arasinda azot igeren heterosiklik sistemler degisik uygulama
alanlarinin varligindan dolayr bilim adamlarinin ilgisini ¢ekmektedir. Bu tiir bilesiklerin
kullanim alanlar1 arasinda patlayicilar, yaglayicilar, pestisitler ve o6zellikle kemoterapi
sayilabilir (Chavez, 2009). Medisinal kimya acisindan bakildiginda, antimikrobiyal
bilesikler i¢inde azoller, giivenirliliklerinin ve terapotik etkilerinin yiiksek olusundan
dolay1 en ¢ok kullanilan bilesik smifin1 olusturmaktadir. Bunlar arasinda Conazol’ler,
ornegin Itrakonazol (1), Flukonazol (2) ve Ketokonazol (3) azol sinifi ilaglarin 6nemli bir
grubudur (Yu, 2007; Gupta, 2007; Schiller, 2007; Ashok, 2007). Conazollerin diger

uygulama alanlarindan biri de bitki koruma tizerinedir.
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Sekil 32. Antimikrobiyal Bilesikler
1,2,4-Triazol halkasi iceren bilesikler olan Vorozol (4), Letrozol (5) ve Anastrozol

(6) bugiin i¢in kanser tadavisinde kullanilan etkili bilesiklerdir (Demirbas, 2004a;
Cottineau, 2002).
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Sekil 33. Kanser Tedavisinde Kullanilan Etkili Bilesikler
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Giintimiizde en ¢ok Oliimle sonug¢lanan hastaliklardan biri olan kanserin tedavisi
icin her ne kadar degisik yontemler gelistirilmis ve bu baglamda degisik striiktiirlere sahip
bilesikler terapotik amagclarla kullanilmakta ise de kanser en ¢ok oOliimle sonuglanan
hastaliklardan biri olmaya devam etmektedir. Son zamanlarda yapilan ¢aligmalarin birinde
1,2,4-triazol-5-on halkasi igeren arilidenhidrazidler (8, 9) meme kanserine karsi etkili

bilesikler olarak sentez edilmistir (Sekil 34) (Demirbas, 2004b).
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Sekil 34. Arilidenhidrazidlerin eldesi

Son 50 wildir 1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin biyolojik ve farmakolojik
Ozelliklerinden dolay1 sentez ¢alismalar1 ve karakterizasyonu oldukca yaygin olup, bir¢ok
calisma yapilmustir. Ozellikle bu bilesiklerin antimantar (Na Young, 2003; Birenda, 1984;
Upanhayaya, 2004; Menozzi, 2001), kanser tedavisi (Smith, 2001), antitiimor (Demirbas,
2002; Al-Soud, 2004), antitiiberkiiloz ve antibakterial (Ram, 1988; Malbec, 1984) gibi
potansiyel biyolojik 6zellikleri tespit edilmis olup bu alanda ¢aligmalar siirmektedir.

Triazoller, bitkilerdeki ¢evresel ve kimyasal streslere karsi gosterilen toleransi
arttrma yeteneklerinden dolay1 “bitkinin ¢ok yonlii koruyucular1” olarak isimlendirilirler.
Triazol tiirevi maddeler fungusit ve biiyiime diizenleyici 6zelliklerinin yani sira bitkileri
kuraklik, diisiik ve yiiksek sicaklik, hava kirleticileri gibi cesitli ¢cevresel streslere karsi
korumaktadir (Fletcher, 1985; Fletcher, 1988).

Triazol tiirevi bilesikler kloroplastlar tiizerinde de etkilidir. Kloroplastlarin

boyutlarinin biiytimesine ve klorofil sentezinin artmasma neden olurlar. Yapraklarda
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mezofil tabakasmin kalinlagsmasina, iletim demetlerinin sayisinin ve ¢apiin artmasina da
yol actiklar1 bildirilmektedir. Paclobutrazol bitkilerde govde uzamasini da azaltmasina
ragmen govdelerin daha giir ve saglikli olarak gelismesini sagladigi bilinmektedir
(Fletcher, 1990). Bu 6zelliginden siis bitkisi yetistiriciliginde yararlanilmaktadir. Tek yillik
bitkilerin boylarinin hizli biiyiiyiip ¢irkin goriinmelerini 6nlemek ya da c¢ok yillik siis
bitkilerinin vejetatif biiylimelerini ve budama sikligni azaltmak icin kullanilmaktadir
(David, 1992).

4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi ilk kez aseton semikarbazonun susuz
formik asit ile reaksiyonunda formil semikarbazid olusumu iizerinden elde edilmistir (Sekil
35) (Widmann, 1898).
H3CFN 7 >\*NH\ o
H3C \NH4</O + HAOH -(CH,),CO H NH4</
NH,

H
N——NH /
<\ §O < §O
N

Sekil 35. 4,5-Dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin eldesi
Daha sonralar1 karbohidrazidin etil ortoformat ile reaksiyonu sonucu yine triazol
halkasi igeren 4-amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesigi elde edilmistir (Sekil 36)

(Stolle, 1907).

H,N—NH H5C,-0O N—NH

\ 100°C /
>:O + HsC,—O—C—H ———— = 0
/ -3C,H,OH N
H,N—NH |

Sekil 36. 4-Amino-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesiginin elde reaksiyonu
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1,2,4-Triazol-5-on halkasmin 3 pozisyonuna bagl siibstitiie grup iceren bilesikler
sentezlemek icin farkli yontemler gelistirilmistir. Bunlardan birincisinde alkil (aril) imidat
hidrokloriirler karbohidrazid ile reaksiyona sokulmus (Milcent, 1979), ikincisinde amid
etoksikarbonil hidrazonlar amino grubu iceren bilesikler ile reaksiyona sokulmus (Ikizler,
1986) ve iiglinciisiinde ise ester etoksikarbonil hidrazonlar yine amino grubu igeren
bilesikler ile reaksiyona sokulmus ve triazol bilesikleri elde edilmistir (Sekil 37) (ikizler,
1979).

H
//NH.HCI H,N—NH 7—N
R—X + - —
| >r:o RA )Qo + R—OH =+ NH,CI
OR H,N—NH '\l'
NH,
0
R N N—NH
/\NH/\OC2H5 o _tHCI / |
+ HN—R ——— ) o + NHC
NH, l
e
0
R N N—NH
/\NH/\OCH /
2% 4+ HN—R —— R . §O + 2 C,H;OH
OC,Hsg FL.

Sekil 37. 1,2,4-Triazol-5-on halkasinin 3 pozisyonuna bagli siibstitiie grup igeren

bilesiklerin sentezi

1,2,4-Triazol bilesiklerinin karbonil analoglarindan olan 1,2,4-triazol-5-on halka
sistemi lizerinde de pek ¢ok ¢alisma yapilmistir. Bunlardan birisinde N-1 pozisyonunda
kismen asidik protonun bir bazla koparilmasi iizerinden Schotten-Bauman tipi bir

reaksiyonla benzoil tiirevleri elde edilmistir (Sekil 38) (Ugurluoglu, 2001).
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)J\CeHs

N—N Na® N—N

N—N Na
/4 NaOH / ) c H.COCI /4 )
\ _— \ \
-H,0 R N o N CI ©
NHz NH, NHz

Sekil 38. Schotten-Bauman tipi bir reaksiyonla benzoil tiirevleri eldesi

3-Alkil-4-arilidenamino-1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin indirgenme reaksiyonlarini
iceren bir calismada ariliden amino fonksiyonu NaBH, kullanilarak aril amino
fonksiyonuna doniistliriilmiistiir. Reaksiyonda 5 pozisyonundaki karbonilin indirgenmeden

etkilenmedigi gozlenmistir (Sekil 39) (Kahveci, 1998)

N_N N—N
D|g||m /& )
\O \O
NaBH
N_CH_Ar NH CH,—Ar

Sekil 39. Tiirevli 1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin indirgenme reaksiyonlari

Yakin zamanda yapilan bir calismada ise tamami tiyofen iceren bir seri 3,5-
disubstitue 4-arilidenamino-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri NaBH, kullanilarak farkli sicaklik
sartlarinda indirgenme reaksiyonlar1 incelenmis ve reaksiyon sonucu 0°C ve oda

sicakliginda iki farkli indirgenme mekanizmasi ortaya konmustur (Sekil 40) (Unver, 2006).

Sekil 40. Tirevli 1,2,4-triazol-5-on bilesiklerinin indirgenme reaksiyonlari
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1,2,4-triazol tiirevi bilesiklerin mikrodalga destekli sentez g¢aligmalar1 yakin
zamanda yapilmig olup polar bir ¢dziiclii olan 1,2-etilenglikol igerisinde aromatik nitril
bilesiklerinden 3,5-disiibstitiie 4-amino-1,2,4-triazol bilesikleri elde edilmistir (Sekil 41)
(Bentiss, 2000).

. . N—N N—N
Etilen glikol
A—C==N - . 7 N\ — /\
NH,-NH,, 2HCI Ar Ar Ar Ar
N—N
H H

NH,-NH,, H,0

Z2—2Z2

H,

Sekil 41. 3,5-Disiibstitiie 4-amino-1,2,4-triazol bilesikleri elde edilme reaksiyonlari

Yakin zamanda yapilan bir ¢alismada ise 1,2,4-triazol-5-on tiirevi bilesikler
mikrodalga 1s1ma altinda su icerisinde sentezlenmistir. Bu amagla ¢esitli hidrazon tiirevleri
p-tert-butil anilin ile su igerisinde mikrodalga 1s1maya maruz tutulmus ve karsilik gelen 3-
alkil(aril)-4-(p-tert-butilfenil)-4,5-dihidro-1H-1,2,4-triazol-5-on bilesikleri elde edilmistir.
Daha sonra bu bilesikler asetik anhidrit ile yine mikrodalga 1simaya maruz tutulmus ve

triazol halkasinin 1 nolu azotundan asetillendirme yapilmistir (Sekil 42) (Mentese, 2008).

A

o) CHg
R /NH </ + HLN / \ | CH Mikrodalga
%N OC,Hg éH?, Su
H;C,O0
H3C CHj
CHj,
o
e
H —CHg
N—N N—N"
R N R N
Mikrodalga
Asetik anhidrit
HsC CH, HaC CHs
CHg CHg

Sekil 42. Triazol bilesigi eldesi ve asitlendirilmesi
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Literatiire gecen bir diger ¢alismada ise yine mikrodalga 1s1ma kullanilarak shiff

bazi igeren 1,2,4-triazol-5-on bilesikleri elde edilmistir (Sekil 43) (Kahveci, 2008).

H
N—N
4 A
Mikrodalga N
R /NH—< + HN NH, —————> R N o
>_N OC,Hg 5 dakika
N_

H
N .
/ Mikrodalga
7 dakika
R <o H,N
N .
Benzaldehit

Sekil 43. Shiff baz1 igeren 1,2,4-triazol-5-on bilesikleri elde edilme reaksiyonu

1.4.  Mikro Dalga Teknolojisi

1946 yilinda radarla ilgili bir aragtirma projesinde Dr.Percy Spencer magnetron
denilen vakum tiipii lizerinde ¢alisirken mikrodalgay1 kesfeder. Mikrodalga teknolojisinin
organik kimyada kullanilmas1 1980°li yillardan sonra miimkiin olmustur. Mikrodalga
teknolojisinin bu yavas gelisimi mikrodalga dielektrik 1sitma esasinin anlasma giighigii,
giivenlik yonli ve iiretimine iliskin kontrol eksikligine baglanmistir. Her seye ragmen
1990'larin ortasindan buyana bu yontem kullanilarak yapilan bilimsel yayinlarin sayisinda

onemli derecede artis goriilmiistiir (Tablo 1).
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Tablo 1. 1997-2004 yillar1 arasinda mikrodalga yontemi ile yapilan kimyasal

sentezlere iligkin yaym sayisindaki artis.

2000
1500
Yayin sayisi1 1000

500

0

1997 1998 1999 2000 2001 2002 2003 2004
Yil

Laboratuvarda enerji gereken kimyasal reaksiyonlar i¢in alevli ve elektrikli isiticilar
kullanilir. Bu sartlarda bir¢ok reaksiyon laboratuar ve endiistriyel uygulamalarda saatler
hatta giinlerce siirebilir. Fakat 1sitma i¢in mikrodalgalar kullanildiginda kimyasal
reaksiyonlar ¢ok kisa siirede tamamlanmaktadir.

Yakin zamanda mikrodalga 1sitma yontemi Laboratuvardan gikarak endiistriyel
uygulamalar ile giindemde olacaktir. Bu ise daha kisa siirede, yiiksek verimle ve daha ucuz

iiretim anlamma gelmektedir.

1.4.1. Mikrodalga Yéntemi ile Organik Sentezler

Elektromanyetik spektrumda mikrodalga radyasyon bolgesi infrared ve radyo
dalgalar1 arasinda bulunur. Mikrodalgalar 1 mm™ m dalga boyunda (0,3 ve 300 GHz)
haberlesme ve radar sistemleridir. Bu bdlgedeki pek ¢ok frekanslarda mikrodalga islemi
gerceklesir. Genellikle karisikliktan kaginmak icin 1sitma amach kullanilan endiistriyel ve
ev tipi mikrodalga cihazlarinin dalga boyu 12,2 cm'ye ayarlanir ( 2,450 GHz).

Mikrodalgalarin 1s1 gereglerinde kullanilabildigi uzun siiredir bilinmektedir.
Aslinda besinlerin 1sitilmasi i¢in mikrodalga firinlarin gelisimi 50 yil dncesine dayanir.
1970'i yillarda mikrodalga {iretiminin yapimi gelistirilmekle birlikte basitlestirildi. Bunun

sonucunda domestik mikrodalga firinlarinin ¢ok miktarda tiretilmesi ile birlikte fiyatlar1 da
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biiyiik 6lciide diigmiistiir. Bundan baska 1sitma karakteri agisindan ¢ok 6nemli olan firin
hiicresinin (i¢ hacminin) dizayni 1980'li yillarin sonuna kadar gelistirilememistir.
Mikrodalga teknolojisinin organik kimyada kullanilmasi1 1980°li yillardan sonra
miimkiin olmustur. Mikrodalga teknolojisinin bu yavas gelisimi mikrodalga dielektrik
1sitma esasmin anlagma giicligli, giivenlik yonii ve tiretimine iliskin kontrol eksikligine
baglanmigtir.
Her seye ragmen 1990'larin ortasindan buyana bu yontem kullanilarak yapilan

bilimsel yaymlarin sayisinda 6nemli derecede artig gortilmistiir (Sekil 44) .

800

600

Makale

SayIs1 400

200

80 82 85 88 91 94 97 99
Y

Sekil 44. 1980-1999 yillar1 arasinda mikrodalga yontemi ile yapilan organik sentezlere
iliskin yayin sayisindaki artis

Bu artisin ana sebepleri:
1. Organik kimyada mikrodalga gerec¢lerinin ekonomik elverisliligi,
2. Givenilirligi artiran ¢dziictisiiz tekniginin gelisimi,
3. Dabha kisa reaksiyon zamanina karsi olan artan bir ilginin varligidir.

Genellikle ¢ogu organik reaksiyonlar yag banyosu, kum banyosu ve ceketli
geleneksel 1s1 transfer cihazlar1 kullanilarak yapilmaktadir. Ancak bu 1sitma teknikleri
olduk¢a yavas 1sitma saglar. Bundan baska bolgesel asir1 1smmadan dolayr olusacak
iriiniin, reaktifin ve reaktantlarin bozulmasma neden olabilir. Bunun aksine mikrodalga

dielektrik 1sitmada, mikrodalga enerjisi kimyasal reaktore dogrudan ulaswr. Yani
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mikrodalga enerjisi reaksiyon kabmin duvarlarindan gegerek hem reaksiyon kabmi 1sitir
hem de reaktant ve ¢oziiciiyii 1sitir.

Eger cihaz uygun bir sekilde dizayn edilmisse sicaklik artisi numune {izerinden
diizgiin bir sekilde gecer. Bu nedenle daha az bozunma {iriinii s6z konusudur. Basingh
sistem varliginda sicakligin hizli bir sekilde geleneksel yontemle kullanilan ¢oziiciiniin

kaynama noktasindan daha yiiksek bir sicakliga ulasilmas1 miimkiindiir.

1.4.2. Mikrodalgada Kullanilan Organik Céziiciiler

Mikrodalga cihazlarmin pek c¢ogunda frekans 2,45 GHz ayarli oldugu i¢in
dielektrik sabiti sadece sicaklikla degisebilir. Bir ¢oziicti 1sitildiginda dielektrik sabiti
sicakligin artmasiyla azalir. Mikrodalga yardimiyla yapilan sentezlerde iyi bir 1sitma
saglamak i¢in homojen bir karisim tercih edilir. Son zamanlarda yapilan ¢aligsmalar organik
sentezde iyonik ¢Oziiciilerin apolar ¢dziiciilere bir alternatif olarak kullanilmasi hem ¢evre
kirliligi hem de yeniden kullanilabilirligi bakimindan avantajli oldugunu goéstermistir.
Mikrodalga destekli organik sentezlerde miikemmel dielektrik o6zellikleri olan iyonik
coziiciiler kullanildig1 zaman iyonik sivilar mikrodalgay1 ¢ok etkili bir sekilde absorbe
eder. Bu nedenle mikrodalga 1sitmada iyonik ¢oziiciiler ¢ok elverislidir. Mikrodalgada

kullanilan bazi ¢oziiciilerin dielektrik sabiti asagidaki tabloda verilmistir (Tablo 2).

Tablo 2. Coziicii ve dielektrik sabitleri

Coziicu Dielektrik Sabiti
(Oda Sicaklig1,® C)

Hekzan 1,9

Benzen 2,3

Karbon Tetra Kloriir 1,9

Kloroform 2,3

Asetik Asit 2,2

Etil Asetat 6,2

Tetra Hidro Furan 7,6

Metilen Kloriir 9,1

Aseton 20,6

Etanol 24,6

Asetonitril 36
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Dimetil Formamit 38,7
Dimetil Siilfoksit A7
Formik Asit 58
Su 80,4

1.4.3. Kimyasal Sentez’de Kullanilan Mikrodalga Cihazlan

Mikrodalga kullanimiyla gergeklestirilen kimyasal sentezlerde pek ¢ok Oncii
deneyler evlerde kullanilan mikrodalga firmlarda gergeklestirildi. Bununla birlikte,
mikrodalga cihaz teknolojisindeki gelismeler ve organik reaksiyonlar i¢in tasarlanmig
cthazlarin  kullannmiyla arastirmalar kolaylasmistir. Kimyasal sentezde kullanilan
mikrodalga cihazlar1 iki kategoridedir.
1. Tek-mod mikrodalga cihazi
2. Coklu-mod mikrodalga cihazi

1.4.3.1. Tek-Mod Mikrodalga Cihaz1
Tek-mod mikrodalga cihazinin en 6nemli 6zelligi igerisinde bir sabit duran dalga
deseninin olusmasidir. Sabit duran dalga deseni ayni genislige sahip farkli yonlere titresen
alanin engellenmesiyle gerceklestirilir.
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Sekil 45. Sabit duran dalga deseni

Bu dalga deseni mikrodalga enerji yogunlugunun sifir oldugu diigiimler ve

mikrodalga enerjinin en biiylik oldugu antidiigiimlerin bir diizeninden olusur.
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Mikrodalga enerji antidiiglimlerde en biiyiikk oldugundan mikrodalga i1smlamaya
maruz birakilacak maddenin (¢0ziicii karigimi, reaktifler) magnetron’dan uzakligi iyi

ayarlanmali ve madde anti diigiimlerle etkilesecek sekilde cihaz dizayn edilmelidir.

Magnetron

1 l_’ Dalga ‘

AVAVAY

Sekil 46. Bir tek-mod mikrodalga sistemi

L » Reaksiyon

Wiscover

=

Sekil 47. Atmosferik sartlar ve kapali basing sartlarina gore sentez amacl {iretilen

bir tek-mod mikrodalga cihazi
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Tek-mod Mikrodalga cihazlarinin belirli avantajlar1 vardir. Bunlar bir tek-mod
mikrodalga cihazi homojen enerji dagilimi saglar. Yiiksek giic yogunlugu saglayarak hizl
1sitmaya sebep olur. Kiigiik miktarlarla ¢alisma olanagi saglar. Parametrelerin kontroli ve
tekrarlanabilirlik sebebiyle kimyasal sentez uygulamalart i¢in kolaylik saglar.
Avantajlarmin yani sira tek-mod mikrodalga cihazlarinin dezavantajlar1 da bulunmaktadir.
Madde miktar1 i¢in hassastir. Kii¢iik miktarlarla sinirlidir. Bir defada sadece bir reaksiyon

kab1 1gmlara maruz birakilabilir.

1.4.3.2. Coklu-Mod Mikrodalga Cihazi

Alan dagilimmin diizensiz oldugu mikrodalga sistemleri ¢oklu-mod mikrodalga
cithaz1 olarak adlandirilir. Bir ¢oklu-mod mikrodalga cihazinda ama¢ miimkiin oldugu
kadar 151 kaosu iiretmektir. Olusan bu kaos ne kadar biiylik olursa mikrodalga 1s1n
dagilimi1 o kadar yiiksek olur ve cihaz i¢cinde 1sitma etkisine maruz kalan bolge sayisi o

derece artar. Sekil 48’de bir coklu-mod mikrodalga sistemi goriilmektedir.

Mikrodalza enetji

l e Modkangticist
e
PERN
FARY ks
r \ / \m,\
! Y -

i

| \
| i
| i -

\/ J
Macrlde I(LI Dinen tabale
Sekil 48. Bir ¢oklu-mod mikrodalga sistemi

Tek-mod mikrodalga cihazlarinin aksine ¢oklu-mod mikrodalga cihazlar1 ile ayni
anda birden fazla reaksiyon kab1 mikrodalga 1sinlarla etkilestirilebilir. Gerektiginde ¢oklu-

mod sistemlerinde biiyiik miktarlarla calisilabilir. Bu sistemlerde 1sinan madde etrafinda
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yayilan 1s1manin kontrol edilememesi, diizensiz mikrodalga alan dagilimmnin sonucunda
sicak ve soguk noktalarin olusumu dezavantaj olusturmaktadir.
Kontrol ve tekrarlanabilirlikteki sorunlar sebebiyle ¢oklu-mod mikrodalga

sistemleri daha ¢ok analitik uygulamalar i¢in kullanilmaktadir.

Sekil 49. Atmosferik sartlara gore tiretilmis ¢oklu-mod mikrodalga cihazi

Sekil 50. Kapali basing sistemine gore tretilmis ¢oklu-mod mikrodalga

cihazi
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1.4.4. Organik Sentezde Mikrodalganin Sagladig1 Yararlar

Mikrodalga 1simanin kimyasal reaksiyonlarda etkili bir 1sitma kaynagi oldugu
gozlenmistir. Mikrodalga 1sitma, hem reaksiyon hizinda hem de reaksiyon veriminde artig
saglamasinin yani sira, ¢0ziicli kullanimini1 da azaltarak ¢evre dostu bir kimya ortaya
cikarmistir. Mikrodalgalarin organik senteze sagladigi yararlar asagida misallerle

belirtilmistir. Bunlar;

1.4.41. Reaksiyon Hizinda Artis
Klasik 1sitmaya gore mikrodalga 1sitma kimyasal reaksiyonlarm hizinmi 10 ile 1000
kat arasinda hizlandirabilir. Mesela floresein sentezi klasik 1sitma metotlari ile yaklagik 10

saatte gerceklestirilirken mikrodalga 1sitmayla sadece 35 dakikada gercgeklestirilmistir
(Tablo 3).

Tablo 3. Klasik 1sitma ve mikrodalga 1sitma ile yapilan reaksiyonlarin reaksiyon

stirelerinin karsilastirilmasi

REAKSIYON KLASIK ISITMA MIKRODALGA ISITMA
Floresein sentezi 600 35

Benzoin ile iire kondenzasyonu | 60 8

Aspirin sentezi 130 1

1.4.4.2. Hizh Isitma Kaynag
Mikrodalga 1s1ma ile 1sitma hizli bir igslemdir ve 6nemli bir enerji tasarrufu saglar.
Clinkii mikrodalgalar reaksiyon kabini degil oncelikli olarak maddeyi 1sitir ve bu nedenle

enerji tiiketimi azdur.

1.4.4.3. Yiiksek Verim
Mikrodalga 1sitma ile kimyasal reaksiyonlarda klasik 1sitma metotlarina gore daha

yiiksek verim elde edilir. Mesela floresein’in mikrodalga ile sentezinde reaksiyon verimi

%70’den %82 ye artig gosterir (Tablo 4).
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Tablo 4. Klasik 1sitma ve mikrodalga isitma ile yapilan reaksiyonlarin verimlerinin

karsilastiriimasi (%)

REAKSIYON KLASIK MIKRODALGA
Floresein sentezi 70 82
Benzoin ile tire kondensasyonu 70 73
Aspirin sentezi 85 92

1.4.4.4. Homojen Isitma

Mikrodalga 1s1ma klasik 1sitma metotlarindan farkli olarak karisimin her tarafina
homojen 1sitma saglar. Sekil 49°da mikrodalga 1sitmanin klasik 1sitmaya gére homojen bir
isitma sagladigr goriilmektedir. Klasik 1sitmada ilk once reaksiyon kabi isinir, sonra
karisim 1sinir. Bunun sonucu reaksiyon kabi ve karisim arasinda daima bir sicaklik farki
vardir.

Mikrodalga 1sitma durumunda sadece ¢oziicii ve kat1 pargaciklarmin uyarilmasiyla
karisimin homojen 1sinmasi gergeklesir. Bu 6zellik bir mikrodalga firmda herhangi bir yere
reaksiyon kaplarinin konulmasinda kimyacilara kolaylik saglar. Ayrica es zamanl
gergeklestirilen coklu reaksiyonlar ya da Ozdes 1sitma sartlar1 gerektiren biiyiik

miktarlardaki reaksiyonlar i¢in 6nemli bir katki saglar.

Yiizey sicakh@& Yiizey sicakh@&
Max:524 Max: 473
500 S 460
440
450 420
— -
400
380
360
350
3 340
-
300 320
Min: 298 Min: 315
Mikrodalga 1sitma Klasik 1sitma

Sekil 51. Mikrodalga ve klasik 1sitmanimn reaksiyon kabinda olusturdugu sicakligin

karsilagtirilmasi
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1.4.45. Secici Isitma

Secici 1sitma mikrodalga 1s1ma ile farkli sekilde etkilesen maddeler prensibine
dayanmaktadir. Baz1 maddeler mikrodalgalara karsi gecirgen iken bazilar1 mikrodalgalari
absorblar. Bu ylizden, mikrodalgalar bdyle maddelerin bir karigimini 1sitmak igin
kullanilabilir. Mesela kiikiirt buharlarinin uguculugu yiiziinden klasik 1sitmayla haftalar
gerektiren metal kiikiirt’iin olusumu. Acik bir tiipte kiikiirt’{in hizli 1sinmas1 kiikiirt’iin pis
kokulu gazlarinin olusmasiyla sonuglanir ve bir patlama meydana gelebilir. Mikrodalga
isitmada kiikiirt mikrodalgalara karsi gecirgen oldugundan sadece metal 1siir. Bunun
sonucunda reaksiyon bir patlama tehlikesi olmadan mikrodalga 1sitma ile ¢ok daha hizli

gergeklestirilebilir.

1.4.4.6. Cevre Dostu Kimya

Mikrodalga ile gerceklestirilen reaksiyonlar klasik 1sitma metotlarindan daha
gevreci ve olusan triinler daha saftir. Mikrodalgalar direkt olarak bilesikleri sitir, bu
ylizden kimyasal reaksiyonlarda ¢oziiclilerin kullanimi azaltilabilir ya da hig
kullanilmayabilir.

Ayrica mikrodalgalarin kullanim1 toksik reaktifleri iceren kimyasal reaksiyonlarin

son Uriinleri i¢in gerekli saflastirma miktarmin azalmasina da yol acar.

1.4.5. Mikrodalgamin Eksiklikleri
Mikrodalga kimyasinin eksiklikleri, belli miktarlarla ¢alisma yapilabilmesi, smirl

uygulamalar1 ve kullaniminin tehlikeli olmas1 seklinde siralanabilir.

1.4.5.1. Simirh Miktarda Calisma Yapilabilmesi
Mikrodalga cihazlariyla yapilan sentezlerde, ancak belirli bir miktar kullanilarak

calismalar yapilabilir.

1.4.5.2. Kisith Uygulama Alani
Mikrodalgay 1sitma kaynakli kullanmada belirli kisitlamalar vardir. Ornegin siilfiir

gibi bazi1 maddeler mikrodalgay1 absorbe etmeyip 151n1 gecirir.

1.4.5.3. Kullanimda Giivenlik Tehlikesi
Mikrodalga kullaniminda 0Ozellikle ugucu reaktiflerle yapilan caligmalarda

istenmeyen patlamalar meydana gelebilir. Ornegin konsantre siilfiirik asit iceren bir
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reaksiyonda ortam sicakligi ¢ok hizli bir siirede 300°C’ye c¢ikabilir ve buda reaksiyon

kabini eritip yliksek basing sonucu patlama meydana getirebilir.

1.4.5.4. Saghkta Giivenlik Tehlikesi

Mikrodalgalarin viicut i¢ine etkimesinden dolay1 saglik bakimidan da tehlikelidir.
Mikrodalga diisiik frekansta calistirildiginda sadece insan derisine etkirken, yiiksek
frekansta viicut organlarmma etkiyebilir. Arastrmalarda mikrodalga i1sinlarinin viicut

dokularini ve hiicreleri dejenere ettigi goriilmiistiir.

15. Coziiciisiiz Ortam Reaksiyonlar

Gilintimiizde ¢evre dostu reaktiflere ve sartlara artan ilgi var ve ozellikle ¢6ziiclisliz
ortam reaksiyonlarma artan ilgi daha da fazladwr. Kimyasal sentez sirasinda coziicii
kullanimindan ka¢gmilmasi ¢ogu zaman iiriiniin temiz, verimli ve ekonomik olarak degerli
olmasina neden olur. Gilivenlik oldukga artirilmis olur, ¢alisma biiyiik oranda kolaylasir,
¢oziiciiler i¢in harcanan masraflar giderilmis olur ve en 6nemlisi de cogu zaman reaksiyon
aktiviteligi ve segiciligi artirilmis olur. Coziiciisiiz ortam reaksiyon teknikleri genelde 3

baslik altinda toplanir.

15.1. Herhangi Bir Destek Ya Da Katalizor Kullanllmadan Yapilan Céziiciisiiz

Ortam Reaksiyonlan

Bu teknikte baslangic maddeleri alinarak higbir katki maddesi ya da c¢oziici
kullanilmadan reaksiyonlar gerceklestirilir. Ozellikle ev tipi mikrodalga cihazlariyla ya da
sentez tipi mikrodalga cihazlar1 kullanilarak geceklestirilen organik tepkimelerde
¢Oziiciisiiz ortam reaksiyonlar1 giivenli oldugu i¢in 6nem kazanmistir. Coziiciisiiz ortam
kullanilarak gergeklestirilen ¢alismalarin sayisi artmasina ragmen, heterojen 1sinma,
karigtirma ve kesin sicaklig1 tespit edememek gibi teknik zorluklar ile karsilagilmaktadir.

Literatiirdeki bir ¢aligmada benzoin ile iire ev tipi mikrodalga firm ile mikrodalga
1s1maya maruz tutuldugunda 4,5-difenil 4-imidazolin-2-on elde edilmektedir. Reaksiyon,

iki kat1 reaktantin iyice karistirilmasiyla ger¢eklesmistir (Sekil 50) (Ozil, 2009).
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Sekil 52. 4,5-Difenil 4-imidazolin-2-on elde edilme reaksiyonu

15.2. Kati Destek Maddeleri Kullamlarak Gergeklestirilen Coziiciisiiz Ortam

Reaksiyonlar

Bu teknikte Aliimina, Montmorillonit K10 kili gibi inorganik destekler veya dop
edilerek hazirlanan materyaller lizerine reaktifler tutturulmustur. Bu sekilde elde edilen
genis ylizey alani, mikrodalga isitmayla da birlestirilince atmosferik basing altinda hizli
heterojen reaksiyonlar yapma imkani saglamistir. Coziiciisiiz sartlardaki reaksiyonlarda
alimina, silika jel, kil, zeolit gibi yilizeylere absorplanan reaktifler mikrodalgalar1
absorplarken; destek maddeleri mikrodalgalar1 absorplamadigi gibi gegislerini de
engellemezler. Alternatif bir teknik olarak mikrodalga 1simay1 gegiren veya zayifca
absorplayan silika, aliimina veya kil destekli anorganik materyaller kullanilmistir. Bu
reaksiyonlar gézenekli kat1 maddeler lizerinde hareketsiz halde bulunan substratlar i¢in
oldukc¢a etkilidir ve geleneksel ¢ozelti fazinda gergeklesen reaksiyonlardan avantajlidir.
Bunun nedeni aktif reaktif kisminda dagilmanin iyi olmasi, se¢imli birlesme ve sonug
olarak etkili bir reaksiyon ortamimin meydana gelmesidir. Bu destek maddelerin yeniden
kullanilabilir hale getirilebilmesi ve ¢6ziicli uzaklastirma gibi bir problem olmadigindan
dolay1 ¢evre dostudur (Garrigues, 1996).

Genellikle kat1 madde iizerine substrat adsorbe edilir ve daha sonra mikrodalga
1is1maya maruz tutulur. Ornegin diasetatl aldehidin bozunmasma nétral aliimina katalitik

olarak yardim etmektedir (Sekil 50).

CH(OAC), Notral Alimina H
Mikrodalga
30-40 saniye
R
R
R=H, Me, CN, NG, OAc

Sekil 53. Diasetatli aldehidin bozunma reaksiyonu
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1.5.3. Faz Transfer Katalizorleri (FTK) Kullanilarak Gergeklestirilen Reaksiyonlar

Iki molekiil arasinda bir reaksiyonun gerceklesebilmesi i¢in reaksiyona giren
molekiillerin birbiriyle temas etmesi gerekir. Bir niikleofilik yer degistirme reaksiyonunda
niikleofil suda ¢6ziinen fakat diger organik ¢oziiciilerde ¢6ziinmeyen bir anyon ve substrat da
suda veya diger polar ¢oziiciilerde ¢oziinmeyen bir organik bilesik oldugunda reaktantlar
birbiriyle temas edemezler. Boyle bir niikleofilik yer degistirme reaksiyonu zor yiiriir veya
gerceklesmez. Dolayisiyla farkli kimyasal karakterde iki reaktant s6z konusu oldugunda,
bu reaktantlarin ayni1 fazdaki ¢oziiniirliikleri reaksiyon vermek i¢in uygun konsantrasyona
ulagsmayabilir. Bu zorlugun tstesinden gelmek icin kullanilan yollardan birisi ikisini de
¢ozen bir ¢oziicli kullanmaktir. Diger ¢6ziim yolu ise uygun bir faz transfer katalizorii
kullanmaktir (Shaabani, 1998).

Faz transfer katalizli reaksiyonlarda mikrodalganin aktivasyonu en iyi sekilde
hissedilir ve kati-sivi faz transfer katalizoriiyle mikrodalga 1s1ma igin en iyi sonu¢ veren
ortam meydana gelir. Organik sentezde bircok doniisiim kati-siv1 faz transfer katalizori ile
¢oOziiciisiiz ortamda mikrodalga 1s1ma kullanilarak atmosferik basingta agik kaplarda
gerceklestirilebilir (Shaabani, 1999).

Ornegin potasyum asetat esdeger miktarda alkilleme reaktifi ile (rnegin alkil
halojeniir) kolaylikla faz transfer katalizorii Aliquat 336 (10 mol %) ile alkillenebilir (Sekil
51). Bu reaksiyonda, zincir uzunlugu veya ayrilan grubun dogasindan bagimsiz olarak
birka¢ dakikalik mikrodalga 1s1ma sonucu verim daima yliksek ¢ikmistir. Bu proses 50

mmol ile 2 mol miktarlarinda genis kaplarda gerceklestirilebilir.
Aliquat 336
CH3COOK + nCgH;;Br ————» CH3COONCgHyy
Mikrodalga
160°C, 5 dakika

Sekil 54. Potasyum asetatin alkillenme reaksiyonu
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2. YAPILAN CALISMALAR VE BULGULAR

Bu calismada kullanilan kimyasal reaktifler Fluka, Merck, Aldrich ve Lancaster
firmalarindan saglanmis, ¢oziicliler ise yurt i¢i ve yurt disi kaynaklardan temin edilmistir.
Mikrodalga ile sentez calismalar1 Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Bolimii Organik Kimya Arastirma Laboratuvar’inda CEM Discover
marka monomod mikrodalga cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin NMR spektrumlari; Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde
Bruker 400 MHz NMR cihazinda, IR spektrumlari; Recep Tayyip Erdogan Universitesi
Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiinde Perkin Elmer 100 serisi IR
spektrofotometresinde, Kiitle Spektrumlari; Recep Tayyip Erdogan Universitesi Merkezi
Arastirma Laboratuarinda Thermo Scientific TSQ Quantum Access Max Kkiitle
spektrofotometresinde, UV\VIS spektrumlari; Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimiinde Perkin Elmer Lambda 35 spektrofotometresinde,
TG/DTA spektrumlari; Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde SIT EXSTAR 6000 TG/DTA 6300 spektrofotometresinde, Erime noktalar1 ise
Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik
Kimya Arastirma Laboratuvar’inda Stuart SMP30 erime noktasi tayin cihazinda alinmustir.
Deneysel ¢alismalarmn tiimii Recep Tayyip Erdogan Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Kimya Boliimii Organik Kimya Arastirma Laboratuvar’inda gerceklestirilmistir.
Calismanin ilk basamaginda literatiire kayith Pinner metodu kullanilarak aseto nitril
bilesiginden etil imido asetat hidrokloriir elde edilmistir (Pinner, 1892). Elde edilen

bilesige iliskin erime noktasi literatiirde verilen ile uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir.

NH.HCI
S eter

OC,Hs

Yine literatiirdeki yonteme goére iminoester bilesiginin etil karbazat ile
etkilestirilmesinden etil asetat etoksikarbonil hidrazon bilesigi elde edilip erime noktasi

literatiirde verilene gore karsilastirilarak bir sonraki asamaya geg¢ilmistir (Pesson, 1962).
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NH.HCI 0-5°C )\
NH (@] Et |
// N Z e s /N\N

H3C + ) -
H OC,H
\ w -NH,CI \( 2

OC,Hs OC,Hs
OC,Hs

Calismanin bir diger basamaginda literatiirdeki kayitli olan metil 4-amino benzoat
bilesigi, literatiirdeki yontemden farkli bir yontemle (mikrodalga ile) ve daha uygun

sartlarda sentezlenmistir.

2.1.  Metil 4-aminobenzoat Bilesiginin Sentezi

0.5 g p-amino benzoik asit bir beher icerisinde 25 ml CH3OH ile ¢6ziildii. Daha
sonra karisimin sicakhigi buz banyosunda sifir °C’ye diisiiriilerek {izerine 3.7 ml SO,Cl,
ilave edildi. Karisim bu sekilde 10 dakika karistirildiktan sonra 50 ml’ lik bir balona
almarak acik sistemde 60 °C, 300 W da 10 dakika mikrodalga uygulandi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra ortamin asitligi pH kagidi kontrolii ile ndtiirlesene kadar su
icerisinde hazirlanmis K;COj3 ilave edildi ve sonra karisim ayirma hunisine almarak etil
asetat ile ekstrakte edildi. Daha sonra etil asetat igerisindeki maddeyi almak i¢in evapore

edildi ve kalan kuru madde sicak suda kristallendirildi.

NH, NH,

SO,Cl,
60 °C 10 dk MD

N
HO™ o o~ =0

Verim: 0.54 g, %98
E.N: 110-112 °C (literatiir 111-113) (Sheikha, 2010)
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2.2.  4-(4-Metilbenzoat)-5-metil-3,4-dihidro-2H-1,2,4-triazol-3-on (1)

Bir beher igerisine 0.870g (0.005 mol) hidrazon bilesigi ve 0.755g (0.005 mol) 4-
amino metil benzoat bilesigi konularak spatiil ile iyice ezilerek karistirildi. Karigim daha
sonra kapali bir kap icerisine konularak basing kontrolii altinda 300 W, 130 °C sicaklikta 5
dakika siireyle mikrodalga 1si1maya maruz tutuldu. Reaksiyonun tamamlanip
tamamlanmadig1 TLC ile kontrol edildi (Etilasetat/Hekzan 3:1). Ele gecen iiriin alkolde 3
defa kristallendirildi. Coken beyaz madde siiziilerek CaCl, lizerinde kurutulup bilesik 1

olarak tanimlandi.

H
N—N
HsC
HaC ~o
——N 0 N
\ / ?  MD, 5 dak 130°C
o} NH + ’
H,oN _—
> O \ O
H,C CH, HsC
\
o
CHy
1

Erime Noktasi: 230-232 °C

Kapal1 Formiilii: C11H11N303, Molekiil Agirligi: 233 g/mol

Verim: 0.885g, % 76

FTIR vmax/cm *: 3181 (NH), 3070 (=CHromatik), 2964 (-CHiitatiky), 1718 (C=Ogriazo),
1692 (C=Opester)), 1594 (C=N), 1286 (C-O).

'H-NMR (DMSO-ds) spektrum degerleri (8, ppm): 2.12 (3H, s, -CHs), 3.89 (3H, s, -
OCHpg), [7.59 (AA'XX'", J=8.40), 8.10 (AA'XX", J=8.40)] Ar-CH, 11.75 (1H, s, -NH).
B3C-NMR (DMSO-ds) spektrum degerleri (5, ppm): 12.96 (-CH3), 52.84 (-OCHs), 127.41,
129.60, 130.62, 130.67 (Ar-C), 143.88 (C=N), 154.34 (C=O(triazol)), 166.00 (C=O¢ester)).
Kiitle spektrumu: 234 [M+1]", 256 [M+Na]"
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Sekil 55. Bilesik 1’in IR spektrumu
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Sekil 56. Bilesik 1’in "H-NMR spektrumu
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Sekil 57. Bilesik 1’in *C-NMR spektrumu
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Sekil 58. Bilesik 1’in Kiitle spektrumu
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2.3.  2-(3,4-Disiyanofenil)-4-(4-metilbenzoat)-5-metil-3,4-dihidro-2H-1,2,4-triazol-3-

on (2)

50 mL’lik bir balon igerisine 0.583g (0.0025 mol) bilesik 1 ve 0.433g (0.0025 mol)
4-nitro ftalonitril koyulup 10 mL N,N-Dimetilformamid’de ¢oziildii. Daha sonra agik
sistemde 300 W, 60 °C de 10 dk mikrodalga uygulandi. Mikrodalga uygularken 2.5
dakikada bir 4 kisim halinde 0.250g (1.76 mol) K;COj3 ¢ozeltinin iizerine ilave edildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra 500 mL buzlu suyun i¢ine dokiildii ve birka¢ damla
hidroklorik asit ile asitlendirildi. Olusan ¢okelek siiziiliip kurutuldu. Ham f{iriin etil asetat-
petrol eteri ve alkol-suda iki kez saflastirildi. Daha sonra madde siiziilerek CaCl; iizerinde

kurutulup bilesik 2 olarak tanimlandh.

H
N—N

CN
g c~
HC o0
0

N
CN N—N
DMF\K,CO,
+ > hc =
O,N CN 60 °C\ 10 dk MD : N
\O E E
H3C.
o \o

O
|

CHy

Erime Noktasi: 224-226 °C

Kapali Formiilii: C19H13N503, Molekiil Agirligi: 359 g/mol

Verim: 0.795¢g, %89

FTIR vmadcm *: 3107 (=CH aromatiky), 2958 (-CHoaiifati)), 2227 (CN), 1716 (C=Oiazol)),
1701 (C=Opester)), 1593 (C=N), 1282 (C-0O)

'H-NMR (CDCI3) spektrum degerleri (6, ppm): 2.30 (3H, s, -CH3), 3.97 (3H, s, -OCH3),
[7.45 (AA'XX', J=8.40), 8.23 (AA'XX", J=8.40)] Ar-CHester), [7.94 (1H, d, J=8.40, Ar-CH),
8.49 (1H, dd, J=8.40, J=8.80, Ar-CH), 8.55 (1H, d, J=8.80, Ar-CH)],
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3C-NMR (CDCl3) spektrum degerleri (8, ppm): 13.04 (-CHs), 52.83 (-OCHs), 111.31,
117.22, 121.49, 122.29, 126.93, 131.54, 134.84, 135.75, 141.43 (Ar-C), 115.32, 115.60
(C=N), 145.84 (C=N), 151.19 (C=Otriazol)), 165.91 (C=Ofester))

Kiitle Spektrumu: 382 [M+Na]*

1436 826] M54
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Sekil 59. Bilesik 2’nin IR spektrumu
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Sekil 60. Bilesik 2 nin ‘H-NMR spektrumu
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Sekil 61. Bilesik 2 nin **C-NMR spektrumu
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Sekil 63. Bilesik 2’nin Kiitle spektrumu
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2.4. Bilesik 2°den Metalli Ftalosiyaninlerin (2a, 2b, 2c, 2d) Sentezi

1. Yontem: Bilesik 2’den yola ¢ikarak cesitli metalleri (Co, Ni, Cu, Zn,) igceren
ftalosiyaninlerin sentezinde genel yontem asagidaki gibi uygulanmistir. (0.090g, 0.25
mmol) bilesik 2 ve metal tuzlardan esdeger miktarda CuCl,, Zn(CH3COO),, CoCl,, NiCl,
(0.08 mmol) alinarak 2 ml dimetil aminoetanol (DMAE) igerisinde ¢oziilerek kapali 35 ml
lik mikrodalga tiipiine konuldu ve igerisine birka¢ damla 1,8 diazabisiklo [5,4,0]Jundek—7-
en (DBU) ilave edildi. Sonra bu karisim 160 °C de 5 dakika boyunca 300 W da basing
kontrolii altinda mikrodalgaya maruz birakildi. Karisim 300 ml buzlu suyun ic¢ine alindi,
ortamu notiirlestirmek i¢in bir miktar HCl ilave edildi, yesil renkte madde siiziildii bol suyla
yikand: ve kurutuldu. Yesil iiriin sicak etil asetat, sicak alkol, sicak dietil eter ve sicak
kloroformda yikandi ve CaCl, iizerinde kurutuldu. Sentezlenen tiim ftalosiyaninler DMF
ve DMSO da ¢6ziinmektedir.

2. Yontem: Bilesik 2’den yola ¢ikarak cesitli metalleri (Co, Ni, Cu, Zn,) iceren
ftalosiyaninlerin sentezinde genel yontem asagidaki gibi uygulanmistir. (0.090g, 0.25
mmol) Bilesik 2, metal tuzlardan esdeger miktarda CuCl,, Zn(CH3COO),, CoCl,, NiCl,
(0.08 mmol) ve birka¢ damla 1,8 diazabisiklo [5,4,0]undek—7-en (DBU) kapali 35 ml lik
mikrodalga tiipiine konuldu ve bu karisim ¢oziiciisiiz ortamda 160 °C de 5 dakika boyunca
300 W da basing kontrolii altinda mikrodalgaya maruz birakildi. Karigim 300 ml buzlu
suyun icine dokiildii, ortami notiirlestirmek i¢in bir miktar HCI ilave edildi, yesil renkte
madde siiziildii bol suyla yikandi ve kurutuldu. Yesil iiriin sicak etil asetat, sicak alkol,
sicak dietil eter ve sicak kloroformda yikandi ve CaCl; iizerinde kurutuldu. Sentezlenen

tiim ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir.

CN

CN

N——N

/< = 5 dak 160 °C MD

HsC v % 4+ Metal tuzu = Metalli Ftalosiyanin(2a, 2b, 2c, 2d.
DBU

Metal tuzu= CoCl,, CuCl,, NiCl,, Zn(CH3;COO0),
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Yontem 1 Yontem 2
Bilesik Miktar (gram) Verim (%) Miktar (gram) | Verim (%)
2a 0.0310 32 0.0778 83
2b 0.0347 37 0.0807 86
2c 0.0291 31 0.0772 82
2d 0.0395 42 0.0829 88

Kobalt i¢eren ftalosiyanin (2a): Verim %83, elde edilen madde miktar1 0.0778g ve erime
noktas1 E.N > 300°C dir.
FTIR vmax/cm* : 3071 (=CH aromatik)), 2946 (-CH aiifatik)), 1715 (C=Oqriazor)), 1596 (C=N),

1277 (C-O).

UV/Vis Anax(nm)(DMF): 294, 625, 684

TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik araligi (°C): 200-456

Bozunmadan kalan miktar (%): 9.0

949
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Sekil 64. Bilesik 2a’ nin IR spektrumu
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Sekil 66. Bilesik 2a’nin TG/DTA spektrumu

Nikel i¢eren ftalosiyanin (2b): Verim %86, elde edilen madde miktar1 0.0807g ve erime
noktas1 E.N > 300 °C dir.
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FTIR vmax/cm * : 3111 (=CH aromatiky), 2948 (-CH aiifatik)), 1715 (C=Oqriazor)), 1596 (C=N),

1280 (C-0).
UV/Vis Amax(nm)(DMF): 288, 609, 660
TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik aralig1 (°C): 239-424, 424-563

Bozunmadan kalan miktar (%): 27.7
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Sekil 67. Bilesik 2b’ nin IR spektrumu
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Sekil 69. Bilesik 2b’nin TG/DTA spektrumu

Bakir i¢eren ftalosiyanin (2¢): Verim %82, elde edilen madde miktar1 0.0772g ve erime
noktas1 E.N > 300 °C dir.
FTIR vmax/cm ™ : 3107 (=CHromatik)), 2952 (-CHiifatiky), 1711 (C=Oqriazan), 1592 (C=N),
1270 (C-0).
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UV/Vis Amax(nm)(DMF): 334, 633, 685
TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik arahigi (°C): 177-378, 378-544
Bozunmadan kalan miktar (%): 24.6
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Sekil 70. Bilesik 2¢’ nin IR spektrumu
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Sekil 72. Bilesik 2¢’nin TG/DTA spektrumu

Cinko igeren ftalosiyanin (2d): Verim %88, elde edilen madde miktar1 0.0829g ve erime
noktas1 E.N > 300 °C dir.

FTIR vmax/cm " : 3080 (=CH @aromatiky), 2949 (-CHaiitatiky), 1715 (C=Ogriazony), 1599 (C=N),
1278 (C-0).

UV/Vis Amax(nm)(DMF): 288, 352, 620, 687

TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik araligi (°C): 255-567

Bozunmadan kalan miktar (%): 26.8
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Sekil 74. Bilesik 2d’nin UV/Vis spektrumu
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Sekil 75. Bilesik 2d’nin TG/DTA spektrumu

2.5. Bilesik 2°den Metalsiz Ftalosiyanin (2e) Sentezi

1. Yontem: (0.090g, 0.25 mmol) Bilesik 2, 2 mL dimetil aminoetanol (DMAE)
icerisinde ¢oziilerek 35 ml lik mikrodalga tiipiine konuldu ve igerisine birkag damla 1,8
diazabisiklo [5,4,0]Jundek—7-en (DBU) ilave edildi. Sonra bu karisim 160 °C de 5 dakika
boyunca 300 W da basing kontrolii altinda mikrodalgaya maruz birakildi. Karigim 300 ml
buzlu suyun i¢ine alindi, ortami notiirlestirmek i¢in bir miktar HCI ilave edildi, yesil renkte
madde siiziildii bol suyla yikandi ve kurutuldu. Yesil iirin sicak etil asetat, sicak alkol,
sicak dietil eter ve sicak kloroformda yikandi ve CaCl; {izerinde kurutuldu. Sentezlenen
tiim ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢oziinmektedir

2. Yontem: (0.090g, 0.25 mmol) Bilesik 2 ve birka¢ damla 1,8 diazabisiklo
[5,4,0]undek—7-en (DBU) 35 ml lik mikrodalga tiipiine konuldu ve bu karisim ¢oziiciisiiz
ortamda 160 °C de 5 dakika boyunca 300 W da basing kontrolii altmnda mikrodalgaya
maruz birakildi. Karigim 300 mL buzlu suyun i¢ine dokiildii, ortami nétiirlestirmek i¢in bir
miktar HCI ilave edildi, yesil renkte madde siiziildii bol suyla yikand1 ve kurutuldu. Yesil
iirlin sicak etil asetat, sicak alkol, sicak dietil eter ve sicak kloroformda yikandi ve CaCl,

iizerinde kurutuldu. Sentezlenen tiim ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir.
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CN

CN
N—N
HsC \ <o 5 dak 160 °C MD
> Metalsiz ftalosiyanin (2e)
DBU
o/ (|)
CH,
Yontem 1 Yontem 2
Bilesik Miktar (gram) Verim (%) Miktar (gram) | Verim (%)
2e 0.0261 29 0.0703 78

Metalsiz ftalosiyanin (2e): Verim %78, elde edilen madde miktar1 0.0703g ve erime
noktas1 E.N > 300 °C dir.

FTIR vmax/cm ™’ : 3234 (NHghpc), 3073 (=CHgromatiky), 2987 (-CHaiifatiky), 1707
(C=O(wriazon), 1597 (C=N), 1252 (C-0).

UV/Vis hmax(nm)(DMF): 325, 631, 701

TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik araligi (°C): 137-298, 298-641

Bozunmadan kalan miktar (%): -4.8
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2.6.  4-(4-benzohidrazid)-5-metil-3,4-dihidro-2H-1,2,4-triazol-3-on (3)

Yuvarlak dipli bir balon igerisine 1.165g (0.005 mol) Bilesik 1 ve 10 mL susuz
etanol konuldu. Uzerine 4.9 mL (0.1 mol) hidrazin hidrat ilave edilip 300 W, 55 °C
sicaklikta 10 dk mikrodalga uygulandi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi TLC ile
kontrol edildi (Etilasetat/Hekzan 3:1). Olusan nihai iiriin sicak alkolle alind1 ¢oktiiriiliip
stizlildii ve etanol ile tekrar Kristallendirilerek saflastirildi ve CaCl, iizerinde kurutulup

bilesik 3 olarak tanimlandi.

H H
N—N N—N
\
HaC o HaC N ~o0
55 °C\ etanol
10 dak
+  NH,NH,H,0 >
/
o) c|> o/ NH
CHs NH,
3

Erime Noktasi: 236-238 °C

Kapal1 Formiilii: C19H11N502, Molekiil Agirligi: 233 g/mol

Verim: 0.850 g, %73

FTIR vmax/cm: 3285 (NH2), 3206 (NH), 3128 (NHriazon), 1727 (C=Ogriazon), 1660
(C=Oqidrazit)), 1621 (C=N).

'H-NMR (DMSO-ds) spektrum degerleri (8, ppm): 2.15 (3H, s, -CHs), [7.51 (AA'XX,
J=8.44), 7.94 (AA'XX', J=8.44)] Ar-CH, 4.55 (2H, s, -NHy), 9.90 (1H, s, -NHidrazit)),
11.67 (1H, s, -NHgiazol)

BC-NMR (DMSO-dg) spektrum degerleri (8, ppm): 12.90 (-CHs), 127.20, 128.42, 133.48,
135.76 (Ar-C), 144.03 (C=N), 154.51 (C=Oqriazon)), 165.48 (C=Onidrazit))-

Kiitle spektrumu: 234 [M+H]"
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Sekil 83. Bilesik 3’iin Kiitle spektrumu
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2.7.  2-(3,4-disiyanofenil)-4-(4-benzohidrazid)-5-metil-3,4-dihidro-2H-1,2,4-triazol-

3-on (4)

1. Yontem: 35 mL’lik mikrodalga kab1 igerisine 1.165g (0.005 mol) Bilesik 3 ve
0.865g (0.005 mol) 4-nitro ftalonitril konularak 3 ml N,N-Dimetilformamid’de ¢6ziildii.
Uzerine 0.829g (0.006 mol) K,COj3 ilave edilip basmng kontrolii altmda 300 W, 60 °C
sicaklikta 5 dakika siireyle mikrodalga 1g1maya maruz tutuldu ve kisim kisim toplamda 1.2
kat1 K,COj3 ilave edildi. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi TLC ile kontrol edildi
(Etilasetat/Hekzan 3:1). Karisim buzlu su dolu 500 mL’lik bir behere alinip 1-2 damla asit
ilavesi ile ¢oktiiriildii. Bir gece bekletildikten sonra siiziildii. Etil asetat-petrol eteri ve

etanol-su ile ayr1 ayr1 kristallendirilerek saflastirildi ve CaCl; tizerinde kurutuldu.

CN
H CN
N—N
N—N
HaC ~0
N CN ~
HaC o)
DMF \K,CO, $ N
+ 5 >
O,N CN  5dak60°C MD
/
07 nH =
o l|\lH
NH, NH,
4

Erime Noktast: 195-197 °C
Kapali Formiilii: C1gH13N702, Molekiil Agirligi: 359 g/mol
Verim: 0.574 g, %32

2. Yontem: 35 mL’lik mikrodalga kabi igerisine 1.795g (0.005 mol) Bilesik 2
konularak 3 mL N,N-Dimetilformamid’de ¢oziildii. Uzerine 4.9 mL (0.1 mol) hidrazin
hidrat ilave edilip basing kontrolii altinda 300 W, 60 °C sicaklikta 5 dakika siireyle

mikrodalga 1s1maya maruz tutuldu. Reaksiyonun tamamlanip tamamlanmadigi TLC ile
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kontrol edildi (Etilasetat/Hekzan 3:1). Karisim buzlu su dolu 500 ml lik bir behere alinip 1-
2 damla asit ilavesi ile ¢oktiiriildii. Bir gece bekletildikten sonra siiziildii. Etil asetat-petrol

eteri ve etanol-su ile ayr1 ayr1 kristallendirilerek saflastirildi ve CaCl; tizerinde kurutuldu.

CN CN

N—N 7 N
/ H C/& )%O
H3C/< )%o DMF ’ N

+ NH,NH,.H,0

5 dak 60 °C MD

O

Z
I

P
I
N

Erime Noktasi: 195-197 °C

Verim: 1,759 g, %98

Kapal1 Formiilii: C1gH13N702, Molekiil Agirligi: 359 g/mol

FTIR vmax/cm™: 3310 (NH,), 3269 (NH), 3096 (=CHromati), 2924 (-CHaiitatiky), 2231
(CN), 1723 (C=O¢triazol)), 1671 (C=Opnidrazit)), 1597 (C=N).

'H-NMR (DMSO-ds) spektrum degerleri (8, ppm): 2.24 (3H, s, -CHs), 4.59 (2H, s, -NHy),
[7.64 (AA'XX', J=8.20), 8.00 (AA'XX", J=8.20) Ar-CHesten], [8.24 (1H, d, J=8.74, Ar-CH),
8.42 (1H, d, J=8.74, Ar-CH), 8.53 Ar-CH], 9.94 (1H, s, -NHnidrazit))-

BC-NMR (DMSO-dg) spektrum degerleri (8, ppm): 12.84 (-CHs), 110.13, 121.68, 121.80,
127.76, 128.66, 134.57, 136.01, 141.52 (Ar-C), 116.05, 116.44 (C=N), 147.13 (C=N), 151.34
(C=Otriazoly), 165.35 (C=Onidrazit))-

Kiitle spektrumu: 359.9 [M+H]"
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2.8. Bilesik 4’ten Metalli Ftalosiyaninlerin (4a, 4b, 4c, 4d) Sentezi

1. Yontem: Bilesik 4‘ten yola ¢ikarak ¢esitli metalleri (Co, Ni, Cu, Zn,) iceren
ftalosiyaninlerin sentezinde genel yontem asagidaki gibi uygulanmistir. (0.090g, 0.25
mmol) Bilesik 4 ve metal tuzlardan esdeger miktarda CuCl,, Zn(CH3COO),, CoCl,, NiCl,
(0.08 mmol) alinarak 2 ml dimetil aminoetanol (DMAE) igerisinde ¢oziilerek kapali 35 ml
lik mikrodalga tiipiine konuldu ve igerisine birka¢ damla 1,8 diazabisiklo [5,4,0]Jundek—7-
en (DBU) ilave edildi. Sonra bu karisim 160 °C de 5 dakika boyunca 300 W da basing
kontrolii altinda mikrodalgaya maruz birakildi. Karisim 300 ml buzlu suyun igine alindi,
ortamu notiirlestirmek i¢in bir miktar HCl ilave edildi, yesil renkte madde siiziildii bol suyla
yikand1 ve kurutuldu. Yesil iiriin sicak etil asetat, sicak alkol, sicak dietil eter ve sicak
kloroformda yikandi ve CaCl, iizerinde kurutuldu. Sentezlenen tiim ftalosiyaninler DMF
ve DMSO da ¢6ziinmektedir.

2. Yontem: Bilesik 4‘ten yola ¢ikarak ¢esitli metalleri (Co, Ni, Cu, Zn,) igeren
ftalosiyaninlerin sentezinde genel yontem asagidaki gibi uygulanmustir. (0.090g, 0.25
mmol) Bilesik 4, metal tuzlardan esdeger miktarda CuCl,, Zn(CH3COO),, CoCl,, NiCl,
(0.08 mmol) ve birka¢ damla 1,8 diazabisiklo [5,4,0]undek—7-en (DBU) kapali 35 ml lik
mikrodalga tiipiine konuldu ve bu karisim ¢oziiciisiiz ortamda 160 °C de 5 dakika boyunca
300 W da basing kontrolii altinda mikrodalgaya maruz birakildi. Karigim 300 ml buzlu
suyun icine dokiildii, ortami notiirlestirmek i¢in bir miktar HCI ilave edildi, yesil renkte
madde siiziildii bol suyla yikandi ve kurutuldu. Yesil iiriin sicak etil asetat, sicak alkol,
sicak dietil eter ve sicak kloroformda yikandi ve CaCl; iizerinde kurutuldu. Sentezlenen

tiim ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir.
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CN

CN
N—N
HsC N ) 5 dak 160 °C MD
-+ Metal tuzu » Metalli Ftalosiyanin(4a, 4b, 4c, 4d)
DBU
=
o TH
NH,

Metal tuzu= CoCl,, CuCls,, NiC|2, Zn(CH3COO)2

Yontem 1 Yontem 2
Bilesik Miktar (gram) Verim (%) Miktar (gram) | Verim (%)
4a 0.0421 45 0.0796 85
4b 0.0450 48 0.0815 87
4c 0.0367 39 0.0781 83
4d 0.0489 52 0.0857 91

Kobalt i¢eren ftalosiyanin (4a): Verim %85, elde edilen madde miktar1 0.07969 ve erime
noktas1 E.N > 300 °C dir.

FTIR vmax/cm ™ : 3235 (NH,), 3099 (NH), 3055 (=CHromatik), 2928 (-CHaiitaiky), 1708
(C=O(triazoly), 1598 (C=N).

UV/Vis hmax(nm)(DMF): 262, 623, 681

TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik arahigi (°C): 226-556

Bozunmadan kalan miktar (%): 18.9
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Sekil 90. Bilesik 4a’nin TG/DTA spektrumu

Nikel igeren ftalosiyanin (4b): Verim %87, elde edilen madde miktar1 0.0815g ve erime
noktas1 E.N > 300°C dir.

FTIR vmax/cm* : 3336 (NH,), 3205 (NH), 3067 (=CHromatik)), 2928 (-CHaiitaiiky), 1707
(C=Owriazony), 1597 (C=N).

UV/Vis hmax(nm)(DMF): 253, 632, 685

TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik araligi (°C): 242-551

Bozunmadan kalan miktar (%): 14.0

83



86
84 ]
82
80
78 |
76 |
%T 7]
7]
70 |
68 |
|
64 ]
620
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800
i
Sekil 91. Bilesik 4b’ nin IR spektrumu
2,0 685
1,5 —
632
A 1,0 —
7 2F3
0,5 —
0,0 —
T T T T T T T T T T T
300 400 500 600 700 8(
nm

Sekil 92. Bilesik 4b’nin UV/Vis spektrumu

84



— 100.0

350.0

— 90.0

300.0
— 80.0

250.0
— 70.0

200.0 _ls0.0

TG %

150.0 —{ 50.0

100.0 —|4e-°

— 30.0
50.0

— 20.0

0.0

1 1 1 1 1 1 1 1 1 — 10.0

Sekil 93. Bilesik 4b’nin TG/DTA spektrumu

Bakir iceren ftalosiyanin (4c): Verim %83, elde edilen madde miktar1 0.0781g ve erime
noktas1 E.N > 300°C dir.

FTIR vmax/cm* : 3346 (NH,), 3213 (NH), 3062 (=CHromatik)), 2926 (-CHaiitatiky), 1705
(C=Owriazony), 1597 (C=N).

UV/Vis hmax(nm)(DMF): 287, 628, 696

TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik araligi (°C): 228-579

Bozunmadan kalan miktar (%): 20.1
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Sekil 94. Bilesik 4c’nin IR spektrumu

85



696
1.4 -
628
1,2 -
1,0 -
287
0,8 —
A
0,6 —
0,4 -
0,2 H
0,0
T T T T T T T T T T 1
200 300 400 500 600 700 800
nm
: c :
Sekil 95. Bilesik 4¢’nin UV/Vis spektrumu
— 100.0
450.0
228.1Cel
400.0 96.2% — 90.0
350.0
— 80.0
300.0
— 70.0
250.0
200.0 _160.0 f’i
o
150.0
— 50.0
100.0
— 40.0
50.0
0.0 —{30.0
_50.0 gggis/CEI 965.7Cel
201% 1 20.0
-100.0 | | | | | | | | |
100.0 200.0 300.0 400.0 500.0 600.0 700.0 800.0 900.0

Temp Cel

Sekil 96. Bilesik 4¢’nin TG/DTA spektrumu

Cinko iceren ftalosiyanin (4d): Verim %91, elde edilen madde miktar1 0.0857g ve erime
noktasi E.N > 300°C dir.
FTIR vmax/cm-1 : 3315 (NH,), 3222 (NH), 3059 (=CH aromatik)), 2926 (-CHaiifatik)), 1708

(C:O(triazol))1 1603 (C:N).
86



UV/Vis Amax(nm)(DMF): 271, 632, 693
TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik arahg: (°C): 277-577
Bozunmadan kalan miktar (%): 15.3
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cm-1

Sekil 97. Bilesik 4d’ nin IR spektrumu
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Sekil 98. Bilesik 4d’nin UV/Vis spektrumu
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Sekil 99. Bilesik 4d’nin TG/DTA spektrumu

2.9. Bilesik 4’ten Metalsiz Ftalosiyanin (4e) Sentezi

(0.090g, 0.25 mmol) Bilesik 4, 2 mL dimetil aminoetanol (DMAE) igerisinde
¢oziilerek 35 ml lik mikrodalga tiipiine konuldu ve igerisine birka¢ damla 1,8 diazabisiklo
[5,4,0]undek—7-en (DBU) ilave edildi. Sonra bu karisim 160 °C de 5 dakika boyunca 300
W da basing kontrolii altinda mikrodalgaya maruz birakildi. Karistm 300 ml buzlu suyun
icine alindi, ortami nétiirlestirmek i¢in bir miktar HCI ilave edildi, yesil renkte madde
stiziildii bol suyla yikand1 ve kurutuldu. Yesil {iriin sicak etil asetat, sicak alkol, sicak dietil
eter ve sicak kloroformda yikandi ve CaCl; lizerinde kurutuldu. Sentezlenen tiim
ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir

2. Yontem: (0.090g, 0.25 mmol) Bilesik 4 ve birka¢ damla 1,8 diazabisiklo
[5,4,0]lundek—7-en (DBU) 35 ml lik mikrodalga tiipiine konuldu ve bu karigim ¢oziiciisiiz
ortamda 160 °C de 5 dakika boyunca 300 W da basmg kontrolii altinda mikrodalgaya
maruz birakildi. Karigim 300 mL buzlu suyun i¢ine dokiildii, ortam nétiirlestirmek i¢in bir
miktar HCI ilave edildi, yesil renkte madde siiziildii bol suyla yikand1 ve kurutuldu. Yesil

iirlin sicak etil asetat, sicak alkol, sicak dietil eter ve sicak kloroformda yikandi ve CaCl,
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iizerinde kurutuldu. Sentezlenen tiim ftalosiyaninler DMF ve DMSO da ¢oziinmektedir.

CN
CN
N—N
H3C/<N o0 5 dak 160 °C MD
> Metalsiz ftalosiyani
DBU
o/ TH
NH,
Yontem 1 Yontem 2
Bilesik Miktar (gram) Verim (%) Miktar (gram) | Verim (%)
de 0.0343 38 0.0721 80

Metalsiz ftalosiyanin (4e): Verim %80, elde edilen madde miktar1 0.0721g ve erime
noktas1 E.N > 300 °C dir.

FTIR vmax/cm-1 : 3338 (NHy), 3201 (NH), 3069 (=CH aromatik)), 2927 (-CHaiifatik)), 1709
(C=O(triazol), 1600 (C=N).

UV/Vis hmax(nm)(DMF): 287, 627, 703

TGA/DTA verileri:

Bozunma sicaklik aralig1 (°C): 251-656

Bozunmadan kalan miktar (%): -3.9
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Sekil 100. Bilesik 4e’ nin IR spektrumu

627 7r3
2,0 —
1,5 —
A
1,0 —
287
0,5 —
0,0 —
T T T T T T T T T T 1
300 400 500 600 700 80

nm

Sekil 101. Bilesik 4e¢’nin UV/Vis spektrumu
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Sekil 102. Bilesik 4e’nin TG/DTA spektrumu
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3. TARTISMA VE SONUC

Tez galigmasi kapsaminda 4 triazol ve 10’u da ftalosiyanin bilesigi olmak iizere
toplam 14 adet yeni bilesigin sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
kitle, IR, UV/Vis, 'H-NMR, *C-NMR spektroskopisi ve TG/DTA analiz verileri
kullanilarak aydinlatimaistir.

Tez ¢aligmasinin ilk asamasinda, literatiirde var olan 4-amino metil benzoat bilesigi
daha yiiksek verimle ve daha kisa siirede yeni bir yontemle elde edilmistir. Daha sonra
yine literatiirdeki yonteme gore elde edilen hidrazon bilesigi ile 4-amino metil benzoat
bilesigi mikrodalgada etkilestirilerek bilesik 1 elde edildi. Bilesik 1’in saflastirilmasi
etilalkol-su igerisinde gergeklestirilmistir. Bilesik 1’in IR spektrumu incelendiginde, 3181
cm™ de -NH bandi, 1718 cm™ de —C=0O¢triazoty band1, 1692 cm? de —C=0O¢ester) band1, 1594
cm™ deki —C=N band1 ve 1282 cm™ de —C-Ometoksiy band1 goriilmektedir. Bilesik 1’in IR
spektrumundaki bu durum su sekilde agiklanabilir; Bilesik 1’de —NH, -C=N ve biri triazol,
digeri esterin olmak tiizere iki tane de —C=0 oldugu goriilmektedir. Bu durum bize halka
kapanmasmin gerceklestigi ve bilesik 1°in olustugunu gdstermektedir. Bu bilesigin ‘H-
NMR, ®C-NMR ve Kkiitle spektrumlar1 incelendiginde bilesik 1’in olustugu kesinlik
kazanmaktadir. *H-NMR’mda 11.75 ppm de —NHiazon, 7.59 ve 8.10 ppm de —CHar-hy),
3.89 ppm de —OCHs ve 2.12 ppm de ise —CHjs bantlar1 goriilmektedir. Bilesik 1’in **C-
NMR spektrumu incelendiginde, 12.96 ppm de -CHs, 52.84 ppm de -OCHj, 127.41,
129.60, 130.62, 130.67 ppm de Ar-C, 143.88 ppm de -C=N, 154.34 ppm de —C=Oiazol)
166.00 ppm de —C=O¢ester) pikleri gorilmektedir. Ayrica bilesik 1’in Kiitle spektrumunda
234 [M+H]" ve 256 [M+Na]® pikleri goriilmektedir. Elde edilen biitiin spektroskopik
verilerin Bilesik 1’in beklenen yapida oldugunu destekler niteliktedir.

Caligmanin ikinci asamasinda, bilesik 1 ile 4-nitroftalonitril bilesiginin K,CO3
varliginda DMF i¢inde, mikrodalgaya maruz birakilarak, niikleofilik aromatik yer
degistirme tepkimesi sonucu bilesik 2 elde edilmistir. Bilesik 2’nin saflastiriimasi
etilasetat-petroleteri ve etilalkol-su igerisinde gergeklestirilmistir. Bilesik 2’nin IR
spektrumu incelendiginde, bilesik 1 de goriilen 3181 cm™ deki ~NH band1 kaybolmustur
ve 2227 cm* de siddetli -C=N band: goriilmektedir. Bilesik 2’in IR spektrumundaki bu
durum su sekilde agiklanabilir; bilesik 1 niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimesi
verebilecek triazol halkasinda —NH grubu igerir. Gergeklestirilen tepkime sonucu triazol
halkasindaki azota bagli hidrojenle ftalonitril yer degistirir. Yer degistirmenin oldugu
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bilesik 2’in *H NMR, *C-NMR ve Kiitle spektrumundan daha da iyi anlasilmaktadir. *H-
NMR’mnda bilesik 1 de 11.75 ppm de goriilen triazol -NH sinyali kaybolmustur. Bilesik
2’nin *C-NMR spektrumu incelendiginde, bilesik 1 de goriilmeyen 115.32, 115.60 ppm de
-C=N, 111.32, 121.49, 122.29, 126.93, 131.54, 134.84, 135.75, 141.43 ppm de Ar-C
pikleri goriilmektedir. Ayrica bilesik 2’nin Kiitle spektrumunda 382 [M+Na]® pikKi
goriilmektedir. Elde edilen biitiin spektroskopik verilerin Bilesik 2’nin olustugunu
destekler niteliktedir.

Calismanm bir diger asamasinda ise, bilesik 1 ile NH,NH,.H,O mikrodalgada
etkilestirilerek yer degistirme reaksiyonu ile bilesik 3 elde edilmistir. Bilesik 3’iin
saflagtirilmasi etilalkol-su igerisinde gergeklestirilmistir. Bilesik 3’tin IR spektrumu
incelendiginde, 3285 cm? deki —NH, bandi, 3206 cm™ de —NHidrazin higrayy bandmin
goriilmesi ve bilesik 1 de goriilen 1282 cm? deki —C-O(metoksiy bandimin kaybolmasi bize
metoksi gurubu ile NH;NH2.H,O arasinda yer degistirmenin gergeklestigini biiyiik
olasilikla gostermektedir. Bu bilesigin olup olmadigi *H NMR, BC-NMR spektrumlarinda
cok daha belirgin olarak goriinmektedir. Bilesik 3’tin "H-NMR’inda bilesik 2 de 3.97 ppm
de goriilen —OCHj3 sinyali kaybolmus ve bilesik 1 de goriilmeyen 9.90 ppm de —
NH phidrazinhigraty Ve 4.55 ppm de —NH; bantlar1 goriilmektedir. Bilesik 3’iin BC.NMR
spektrumu incelendiginde, bilesik 1 de 52.83 ppm de goriilen -OCH3; piki kaybolmustur.
Elde edilen biitiin spektroskopik verilerin bilesik 3’tin olumlu oldugunu destekler
niteliktedir.

Calismanin bir diger asamasinda ise, bilesik 4 iki farkli yontemle elde edilmistir. I1k
yontemde bilesik 3 ile 4-nitroftalonitril bilesiginin K,CO3; varliginda DMF iginde,
mikrodalgaya maruz birakilarak, niikleofilik aromatik yer degistirme tepkimesi sonucu
elde edilmistir. Tkinci yontemde, bilesik 2 ile NH,NH;.H,0O mikrodalgada etkilestirilerek
yer degistirme reaksiyonu ile bilesik 4 elde edilmistir. Her iki yontemle de hedeflenen
bilesik elde edilmesine ragmen ilk yontemde %32’lik bir verim, ikinci yontemde ise
%98’lik bir verimde {iriin olugmas1 bilesik 4 i¢in ikinci yontemin daha kolay ve ¢cok daha
yiikksek verimde sentezin gerceklestigini gostermektedir. Bilesik 4’iin IR spektrumu
incelendiginde, bilesik 2 de 1282 cm™ de goriilen sinyalin kayboldugu ve 3310 cm™ de
NH, band1 ve 3269 cm™ de NH nidrazinhidraty bantlarinin oldugu goriilmektedir. Bu degerler
yapinin oldugunu biiyiik oranda dogrulamaktadir. Bilesik 4’iin "H NMR spektrumunda ise,
bilesik 2 de 3.97 ppm de gorilen —OCHj; sinyalinin kayboldugu, 9.94 ppm de

NH phidrazinhidraty V€ 4.59 ppm de NH, sinyallerinin ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Bilesik 4’tin
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B3C-NMR spektrumu incelendiginde, bilesik 2 de 52.83 ppm de gérillen -OCH3 pikinin
kayboldugu goriilmektedir. Elde edilen bitiin spektroskopik veriler bilesik 4’in elde
edildigini destekler niteliktedir.

Bir sonraki asamada, bilesik 2 ve bilesik 4’den metalsiz (2e, 4e) ve gesitli metalleri
(Co, Ni, Cu, Zn) iceren metaloftalosiyaninlerin (2a-d, 4a-d) sentezi iki farkli yontemle
gerceklestirilmistir. Birinci yontemde bilesik 2’in ve bilesik 4’{in ¢esitli metal tuzlariyla
(CoCly, NiCly, CuCl,, Zn(CH3COO);) ve metal kullanmadan 2-3 ml DMAE ve birkag
damla DBU ile mikrodalgaya maruz tutulmasiyla gerceklestirilmistir. ikinci yontemde ise
bilesik 2’in ve bilesik 4’iin ¢esitli metal tuzlariyla (CoCl,, NiCl,, CuCl,, Zn(CH3COO0),) ve
metal kullanmadan sadece birkag damla DBU ile ¢6ziiciisiiz ortamda mikrodalgaya maruz
tutulmasiyla gerceklestirilmistir. Tkinci yontemle elde edilen ftalosiyaninler ilk yonteme
gore ¢ok daha kolay, ekonomik ve daha yiiksek verimle elde edilmistir. Bundan dolay1
ftalosiyaninlerin eldesi ikinci yonteme gore yapilmistir. Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi
cesitli ¢oziiciiler ile (alkol, su, dietil eter, aseton ve etil asetat) yikanarak
gergeklestirilmistir. Ftalosiyanin bilesikleri, ftalonitril tiirevlerinin siklotetramerizasyonu
sonucu sentezlenirler. Bunun sonucunda IR spektrumlarinda var olan siddetli -C=N
titresim bandmin kaybolmasi gerekmektedir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin (2a-d, 4a-d) IR
spektrumunda bilesik 2 de 2227 cm™ ve bilesik 4 de 2231 cm™ deki siddetli -C=N
bandinin  olmamas: ftalonitril  bilesiginin  siklotetramerizasyona ugradigmmi  ve
ftalosiyaninlerinin olustugunu gostermektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin olustugunun en
iyi gostergesi UV/Vis spektrumlaridir. Sentezlenen tiim ftalosiyaninlerin (2a-e 4a-e),
UV/Vis spektrumlart DMF i¢inde almmustir. Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumuna
bakildiginda Q ve B bandinda iki ayr1 pik verdikleri goriilmektedir. Bunlar
ftalosiyaninlerin karakteristik pikleridir ve ftalosiyaninlerin olustugunun gostergesidir.
Bunlardan biri UV bdlgede yaklasik 270 nm de B bandi, digeri ise yaklagik 676 nm Q
bandidir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin TG/DTA verileri incelendiginde ftalosiyaninlerde
beklenen bozunma sicakliklarinmn 230-570 °C arahginda 1 veya 2 asamada oldugu
goriilmiistiir. Ayrica TGA ile yapilan termal analiz Olclimiinlerinde metalli
ftalosiyaninlerde (2a-d, 4a-d) bozunmadan kalan madde miktarlarmin %9- 27.7 arasinda
oldugu, bozunmanin tamamlanmadigin1i ve buda metalli ftalosiyanin (2a-d, 4a-d)
merkezlerindeki metallerin yiiksek sicakliklarda oksitlendigini gostermektedir. Metalsiz

ftalosiyaninlerde (2e, 4e) ise merkezde metal olmadigindan bozunmadan kalan madde
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miktarmim 0’a yakin oldugu gozlendi ve buda yapilan metalsiz ftalosiyaninlerin hedeflenen

yapida oldugunu gostermektedir.
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4. ONERILER

Tez calismas1 kapsaminda literatiirde ilk kez triazol halkasi igeren ftalosiyaninlerin
¢oziiclisiiz ortamda mikrodalga yardimli sentezi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
Elde edilen triazol tiirevli bilesikler (1-4) ve ftalosiyanin bilesikleri (2a-e, 4a-e) orjinal
bilesiklerdir.

Elde edilen tiim bilesikler cesitli saflastirma yontemleri kullanilarak saflagtirilmis
ve agik yapilar1 IR, UV/Vis, ESI-MS, TG/DTA, *H-NMR ve *C-NMR spektroskopileri
kullanilarak aydimnlatilmistir. Elde edilen spektroskopik veriler onerilen yapilarla uyum
icerisindedir.

Yapilan tiim sentez ¢alismalar1 mikrodalga yardimli sentez metodu kullanilarak
gergeklestirilmistir. Bu yontemin kimyasal sentezlerde kullanilmasi klasik yOntemlere
nazaran daha yeni olmasina karsm, yontemin saglamis oldugu kisa siirede reaksiyon
olusumu ve yiiksek verim alma avantajlar1 sayesinde kullanimi hizla artmaktadir.

Yapilan ¢alismada triazol halkasi igeren ftalosiyaninlerin sentezinin ¢oziiciisiiz
ortamda gerceklestirilmesi hem ¢evremiz hemde ekonomik agidan ¢ok 6nem tasidigindan
bu calisma ¢0Oziiciisiiz ortamda ftalosiyaninlerin sentezine iliskin ¢alismalarin sayisinin
artmasinda oncii ¢caligmalardan biri olabilir.

Triazol halkasi igeren ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu hakkindaki bu
tez ilerde yapilacak arastirmalara Oncli olacak calismalardandir. Farkli triazol halkasi
iceren maddelerin substituent olarak kullanilmasi ile yaygin ¢oziiciilerde daha iyi ¢6ziinen
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi gerceklestirilip bu bilesiklerin ¢esitli fiziksel, biyolojik
ve tibbi 6zellikleri incelenebilir. Monomerik yapida olan ftalosiyanin bilesiklerinin yaninda
polimerik yapida olan triazol halkasi igeren ftalosiyanin bilesikleri de sentezlenip gesitli

Ozellikleri incelenebilir.
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