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Bu tez i¢ kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda, ftalosiyaninlerle ilgili
bagkalarinca yapilmis ¢alismalar degerlendirilmistir.

Ikinci kisimda, sentezlenen yeni ftalosiyaninler ve bazi tiirevlerinin sentez
metodlan verilmistir. Bu ¢aligmada sentezlenmis ftalosiyanin ve tiirevleri sema 1 de
goriilmektedir.

Son kisim bilesiklerin TH.NMR, UV-VIS, FT-IR, kiitle spektrumlari, mikro-
analiz (elementel analiz) ve erime noktasi sonuglarimi igermektedir. Elde edilen

sonuglarin bazilarimn tartigmasi da bu kisimda yapilmagtir.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler (Pc) organik boyalar ve pigmentlerin ¢ok 6nemli bir sinifidir.
Mavi-yesil aras1 renklere sahiptirler. Genellikle renk olarak yesil ve tonlari hakimdir.
Ftalosiyanin boyalan ilk olarak tesadiifen 1928°de kesfedildi. Bu olay, demir bir boru
icerisindeki erimis ftalik anhidrit ya da ftalimit iizerinden amonyak gazi gegirilmesi ile
gerceklesmisgtir.[1]

Olusan bu maddenin yapis1 1929°da baslayan uzun bir galisma sonrasinda

1934°de Linstead ve yardimcilan tarafindan saptandi. Ayrica Robertson tarafindan da
X-151m difraksiyonu analizi ile tayin edildi.[2-5]
[Ik ticari ftalosiyanin boyasi bir bakir ftalosiyaninidir. Metalli ftalosiyaninlerin renkleri
icerdigi metale baghdir. Bu ftalosiyaninler direk klorlama ya da bromlama ile daha yesil
tonlarda elde edilebilirler. Metalli ftalosiyaninler suda ¢oziinmezler ve pigment olarak
kullamlirlar. Siilfonasyon ile suda ¢oziiniir hale getirilebilirler. Bu suda ¢oziinen tuzlar
boya olarak kullamlirlar. Metalli ftalosiyaninler biiylik 1s1l kararhhifa sahiptirler ve
genellikle 550°C civarinda erimeden siiblimlesirler. Bundan daha yliksek sicakliklarda
bozunma gergeklesir. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin yapilar asagidaki sekillerde
gOsterilmistir.

Metalsiz ftalosiyanin
(metalsiz Pc) (Metalli Pc)

1.1. GENEL BILGILER

Yapilan analizler, ftalosiyaninlerin deneysel formiillerinin C3,H;¢NgM oldugunu
gosterir ve buradaki M; Cu'?, Mg* gibi iki degerlikli bir metali géstermektedir.
Linstead ftalosiyaninlerin, ftalonitril (a), o-siyanobenzamit (), ftalimit (¢) ve bir metal
arasindaki reaksiyondan elde edilebilecegini géstermisgtir.



Ancak tereftalonitril (p-disiyanobenzen) (d), homoftalonitril () ya da o—
ksilendisiyaniir (f) gibi bilesiklerden ftalosiyanin olusmaz. Cinki (d) yapisindaki CN
guplar1 para pozisyonundadir. Oysa ftalosiyanin olusumu i¢in dnce izoindol yapisina
doniigiim gergeklesir. Bu nedenle CN (siyaniir) guplar1 orfo pozisyonunda olmahidirlar.
(e) ve (f) yapilan ise olusturacaklar: halka 5 tiyeliden fazla olacag: igin sterik etkiden
dolay: uygun yap1 olmamaktadir.

@CN ©COCNH2 COCNH2
CN CN COCNH,

a : ftalonitril b: o -siyanobenzamit c: ftalamit
CN
@CHZCN @CHZCN
CN CH,CN
CN
d: tereftalonitril e: homoftalonitril f: o-ksilen disiyaniir

Boylece 4 tane CgHsN, birimi, herbiri izoindol (g) yapisinda birleserek ftalosiyanin
olugtururlar.

lfTH
CN
Metal
4 — - 4 N ' Pc
CN o
\
NH
Ftalonitril g: Izoindol

Ftalosiyaninlerin sicak nitrik asit (HNO;) ya da soguk asit, permanganat ile
oksidasyonu ftalimit ve metal tuzlarimm verir. Bu arada 4 izoindol birimi ftalimite
doniigiir.

Bu birimlerin birbirine nasil baglandign aragtriimistir. Magnezyumlu
ftalosiyanin siifirik asit ile etkilestirilince Mg atomu 2 H atomu ile yer degistirmistir.



H,S04
(CsHiN2)sMg ——> (CgHuN2)4sH; + MgSO4 _‘

Bu reaksiyona gore, ftalosiyaninlerde metalin iki tane imino hidrojeni ile
yerdegistirdigi anlasiimaktadur.

Ftalosiyaninler i¢in en uygun yapi 4 tane izoindol biriminin azot atomlan
arasinda birbirlerine baglanmasiyla bir halkali yapi olugmasidir. Ftalosiyaninlerin
seyreltik siifirik asit icinde seryum siilfat ile oksidasyonu agafidaki denkleme gore
yiirlimektedir.

[O]
(CsHuNa)¢Hz + TH2 O —— 4CgHsNO, + 4NH;

En yaygin ftalosiyanin metalleri iki degerlikli olanlardir. Bunun yamnda merkez
atomun 3 ya da 4 degerlige sahip olmasida miimkiindiir, bu durumda metale iki anyon
baglamr. Ornegin bromo aliminyum ve diklorokalay ftalosiyaninleri bu tiplerdendir. Iki
alkali metal iyonu igeren ftalosiyaninler de hazirlanmustir (herbir metal atomu bir
piroliin N atomuna baglanmaktadir). Fakat bu yap: seyreltik asit ile kolaylikla hidroliz
olur ve metalsiz ftalosiyaninler ele gecer. Metalli ftalosiyaninlerde metalier 0 degerlikli
(metalik halde) de olabilirler. Ozellikle CuPc’lerde Cu’nun degerligi 0,+1 ve +2 olabilir.

Metal ftalosiyaninlerde de rezonans miimkiindiir, béylece 4 azot atomuda
metale esit olarak baglanabilmektedir.[6]
Ftalosiyanin molekiilleri iki boyutlu bir m-elektron konjuge sistemine (18n-e” Iu bir
aromatik sistem) sahiptir.[7] Robertson 1936°da X-igmnlan analizi ile C-N baglarinin
uzunluklarinin esit oldugunu gosterdi. Bu da rezonansin varhigim acik bir sekilde
kanitlamaktadir.[8-10]

Ftalosiyaninler katalizr olarak da rol oynayabilirler. Omegin hidrojen ve
oksijenin birlesip su olugturmasini, hidrojen peroksidin bozunmasim ve dimetil maleatin
dimetil fumarat’a izomerlesmesini katalizler.



1.1.1. Adiandirma

24 23

2 22

27
2 E-N 20

@5&9@

7

9 10
Ftalosiyanindeki benzen halkalarinin pirolitik halkaya baglandig: karbonlar harig
diger karbonlar numaralandirilir ayrica azot atomlarida numaralandirilir baglanacak

olan stibstitiiyentler buna gore belirlenir.[11]

1,4,8,11,15,18,22 25-Oktaetoksiftalosiyanin

Metalsiz ftalosiyaninler de benzer sekilde adlandirilirlar.
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(CHaN(CHpRS
2-Nitro-9,16,23-tris(2-dimetilamino)etiltiyoftalosiyaninato ¢inko(II)

1.1.2. Kimyasal ve Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler olugumlart zaman alan, yilksek kaynama noktasma sahip
¢oziicliler icerisinde saatlerce geri sofutucu altinda kaynatma islemi sonucu olusan
biiyiik molekiil agirhikli bilegiklerdir.

Dort mol fialonitril tiirevi bilesigin birlesmesi sonucu bir mol ftalosiyanin
olugur. Olusan bu yapimn merkezinde 18 elektonluk bir konjugasyon sonucu bilesik
iyice aromatiklik kazamr ve yine bu hat safhadaki konjugasyon sonucu bilesik en biiyiik
dalgaboylu goriiniir 15181 sofurarak ( karmizi ) tamamiaycisi olan rengi ( yesil ) yansiar.

Cozinirlikleri merkezde metal igerip icermemelerine bagh olarak degisir. Aym
sitbstitiiyentleri tagimalari sartiyla eger ftalosiyanin metalsizse ¢Gziiniirlik daha fazla,
metal igeriyorsa daba azdir. Bunun sebebi merkeze yerlesen metallerin yapiyr daha
kararli hale getiriyor olmasidir. Ftalosiyvanine bagli olan siibstitiiyentler degistikce
coziniirlik zellikleride degisir. Ornegin distaki benzen halkalarma uzun alkil zincirleri
bagliysa bu ftalosiyaninler genelde apolar organik c¢bzgenlerde iyi ¢Sziiniirler. Efer
siibstitliyentlerle siilfolama yada kuaternizasyon sonucu iyonik yapilar (tuz)
olugturulursa, bu flalostyaninierde suda ¢6ziinebilirler. Ftalosiyaninlerin siibstitiiventleri
-OH, -Cl, -NO, gibi inorganik guplar igeriyorsa polar ¢6zgenlerde daha iyi ¢oziiniirler.

Ftalosiyaninlerin renk tonlarinin degisimi de yine metal varhiina gore degisir.
Merkezde metal varsa daha koyu yesil renkler hakim olur, Hatta Sn, Co gibi metalierle
olugturulan bazi siibstititye ftalosiyaninlerin rengi siyaha yakin yegildir.



Ftalosiyaninlerin erime noktalarida oldukc¢a yiiksektir. Bu ozellikleri ftalosiyanin
olusumu hakkinda bilgi verir fakat hangi ftalosiyanin oldugu hakinda tam bilgi
veremez. Clinkii hemen hemen tiim ftalosiyaninlerin erime noktalan 200 °C’ nin
izerindedir. Yine metalli ftalosiyaninlerin erime noktalari metalsizlere gére daha
yiiksektir. Uygun siibstitiiyent ve metallerle ftalosiyanin kararhligi artirildik¢a erime
noktasi yiiksekligi de artar ve bu deger 500-550 °C’ ye kadar yiikselebilir

Ftalosiyaninler kararli ve kompleks bilegiklerdir.[12]

1.1.3. Olusum Mekanizmalar:
Ftalosiyaninler olugurken bir takim ara iirinler vererek olustuklari gézlenmistir.
Bu ara tirlinlerin olusumu asagidaki gibidir;

w A

NH
o b HN NH NH,
) NH 1,3-diaminber |zel NH HN
| imidin kondenzasyonu

NH
1,3-diiminoizoindolin

izole edilebilir ara Urlin

Ftalosiyanin



R

NH N\ /7
N \ NH
N
R=Hya da OCH,C(CH,), R=Hya da OCI-|20(CH3)3

Bu duruma gére ftalosiyaninler olusmadan énce dort ftalonitril yapis: sirastyla; dimer,
trimer, tetramer (Pc) yapilarim olustururlar. Olusum sirasinda bu ara iirtinlerin bir kismi

kanitlanabilmistir. Bazilarinin olusumu ise ispatlanamamusgtir.
Cinkolu, tersiyerbiitil stibstitliyentli ftalosiyanin olusumu sirasindaki mekanizma

ise asagidaki gibidir;

\ 3
LGN Toz Zn /©{5
2 SNT ———————
(CH3)30 J\/\CN (CH /©/\R (CH3)3 4

C(CHg),

C(CHys
(e A
+

C(CHg),

(CHg3)C

(CHg),C

Bu mekanizmaya gore ftalonitriller, pozitif yiik yogunlugunun karbon ve negatif
yilk yogunlugunun azot atomumun da toplandif1 ara firiinleri igeren preizoindolik
yapilara donislirler. Sonrada merkezde bulunacak olan metale saldirarak olusum hizim
artirirlar. [13]



1.2. FTALOSIYANINLERIN SENTEZ YONTEMLERI

Metalli ftalosiyaninler agafida belirtilen yontemlerle hazirlanabilirler.

1.2.1. Bir metal tuzunun varhgmda eritilmis ftalik anhidrit ya da ftalimit
icinden amonyak gaz: gecirilmesiyle,

I

\ NH, -
4 gazt
X Metal tuzu MPc

X: O,NH

1.2.2. Metalik tuzlar ya da metaller ile o-siyanobenzamitier ya da ftalonitilierin

isitiimasmdan,
N M (Metal tuzu)
= M-Pc
CN isi
Ftalonitril

0
|
-NH
2 M (veya metal tuzu)

o M-Pc

CN isi
o-siyanobenzamit



1.2.3. Ftalik anhidrit ya da ftalimitin iire ve bir metalik tuz ile isithimasindan,

0
I i
Ure/M.tuzu
> - e
C/ isi
” B(OH),
o}
X:O,NH

Bu tepkimede kataliz6r olarak borik asit kullanilmaktadir.
Literatiirde, Braun ve Tcherniac tarafindan yliksek sicaklikta asetik anhidrit ve
ftalamitden o-siyanobenzamit’in hazirlanmasi sirasinda yan iiriin olarak bir ftalosiyanin
olustugu belirtilmektedir.[14]

+ Pc +2CH,COOH

Q_o

CH —ﬁ> @JNH __._*

asetik anhldnt ftalamlt

CN

Aynica ftalosiyanin Cu kompleksi (CuPc) 1927°de o-dibromobenzen ve CuCN’iin
piridindeki reaksiyonu ile Diesbach ve Von der Weid tarafindan elde edilmistir.[15]

Br Piridin
+ CuCN — CuPc
Br

o-dibromobenzen



1.3. FTALOSIYANINLERIN KULLANIM ALANLARI

Ftalosiyaninler ilk defa boya olarak kullamimiglardir. Daha sonra birgok farkli
kullanim alanlarn buldular ve giinlimiizde de farkh alanlarda kullamlabilmeleri i¢in
{izerlerinde aragtirmalar yapilmaktadir. Ftalosiyaninler 1518a, 1s1ya, asitlere ve alkalilere
kars1 dayaniklidirlar.
¢ Yaygin olarak miikkemmel mavi ve yesil boya maddeleri olarak kullamimaktadirlar.

« Tiikenmezkalem miirekkeplerinde ticari olarak kullamlamlmaktadiriar.
Plastik ve metal yiizeyler i¢in renklendirici (boya maddesi ) ve endiistride boya
maddesi olarak kullamimaktadirlar. (Her yil 50000 tonun {izerinde ftalosiyanin
{iretilmektedir.)
Ayrica,
»Fotokopi makinalarinda 11k iletici maddeler olarak [16,17],
«Kimyasal sensor (algilayici) olarak,
e Elektrokromik goriintiileme maddesi olarak,
eKanser terapileri igin fotodinamik (is18a karst duyarl) ayiraclar olarak ve diger tip
uygulamalari i¢in,
« Optik bilgisayar okuma—yazma diskleri i¢in ve bunlarla ilgili bilgi depolama sistemleri
i¢in,
«Bilgisayarlarda lazer yazicilarda kullamilirlar (bilgisayarlarda lazer yazicilardaki
fotoreseptorlerin % 90’indan fazlas: ftalosiyaninlerdir.),
o Fotovoltaik pil elementleri olarak,
« Siilfiir atiklarinin kontrolii igin,
« Diigiik sicaklikta doymus hidrokarbonlarin yiikseltgenmesi i¢in,
 Benzinin oktan sayisini artirmak i¢in katalizér olarak kullaniimaktadirlar.[18]
Elektriksel izolasyonun oldugu ¢evrelerde kullanim i¢in de ideal optiksensorlerdir.
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1.4. BAZI FTALOSIYANIN TURLER}
1.4.1. Makrohalkalar iceren Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri benzen halkalarina gesitli gruplarin takilmas: ile
ya da makrohalkali polieterler ile komplekslestirilip disodyum ve dipotasyum
ftalosiyaninlerinin olusmastyla artinlabilmektedir.[19,20]

Cogu makrohalkali polieterler, poliaminler, politiyoeterler ve benzeri molekiiller
merkezi hidrofilik bosluklar ile ya elektronegatif ya da elektropozitif baglayici atomlar
icerirler. Bu makrohalkalarin digtaki esnek iskeletleri de hidrofobik davraniglar
gosterirler. Ftalosiyaninler hem alkali hem toprak-alkali metal iyonlan (sert katyonlar)
ve hem de gecis-metali iyonlarinin (yumusak katyonlar) bir ¢ogu ile baglanmaya
uygundurlar. Cogu hallerde baglanma sirasinda konformasyonel degisiklige ugrarlar.

Dss yiizeylerindeki hidrofobik karakterleri onlara susuz ¢dziiciilerde ¢6ziinebilen
iyonik yapilara doniismelerine ve zarlardan gecmelerine (iletimlerinin saglanmasina)
izin verir. Bu katyonlarin segici olarak baglanmasi, onlarin hem biyolojik sistemlerde
aktif iyon tagima olgusu ¢aligmalarinda tasiyic1 molekiiller olarak kullanmilmalarina hem
de diger uygulamalarda kullamimalarina sebep olmaktadir.

o) O/>
S
o) —>
>
Bir tag eter (15-tag-5)
Ftalosiyaninlerin tag eter tiirevi makrohalkali bilegiklerle birlesmelerinden yeni
ftalosiyanin smiflar1 olusur. Bu ftalosiyaninler yumusak ve sert metal katyonlarina
baglanabilirler ve homo ya da hetero poliniikleer kompleksler olustururlar. Bu yapilar

ftalosiyaninlerin hem elektronik ve geometrik $zelliklerini hem de kimyasal ve fiziksel
ozelliklerini etkiler.
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Makrohalka olarak 15-tag-5 guplan igeren; ilk ¢bziiniir ftalosiyanin, bakir iceren
bir ftalosiyanindir.[21-23]

~]
o ol

Tetrakis( benzo-15-tag-5 )ftalosiyaninato bakir(Il)
kisaca “Cu.Pc*

Bu bilegik, 220°C’de kapal1 bir tiipde ¢oziicii olarak piridin kullanilarak CuCN
ve 4,5-dibromobenzo-15-ta¢-5° in 8 saat kinolinde kaynatilmas: ile hazirlanmaktadr.
Bu bilesik diklormetan, kloroform, aseton, etanol, metanol, piridin, dimetil siilfoksit ve
dimetil formamitde kolayca ¢éziinmektedir.

Cu.Pc’nin bir sodyum kompleksi NaSCN ile metanol i¢indeki karisimindan elde
edilmektedir.[24] Cu,Pc’nin Na“ ve K' iyonlarina baglanma kapasitelerini 6l¢mek icin
diklormetan i¢inde CucPc’ler ile potasyum ve sodyum pikratlarin sivi-sivi ekstraksiyonu
uygulanmgtir. Sonug olarak K iyonunun ekstraksiyon sabiti Na" iyonununkinin iki kat:
olarak bulunmustur. Potasyum iyonunun daha yiiksek segiciliginin sebepi genelde
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potasyum kompleksinin 2:1 oraminda yiiksek ekstrakte edilebilir olmasidir.[25] Bu
halde iki Cu.Pc ve 4 tane potasyum iyonu arasinda bir sandivi¢ kompleks olustugu farz

Metalsiz tag-eterli ftalosiyanin kompleksleri, disiyanobenzo-15-tag-5 ile
hidrokinonun kapah bir tiipte 1sitilmasiyla sentezlenebilmektedir.[26]

CqPc
CoNi NiPc
(O /j Br /_\ CN /
O O:@:B _FeCO), FePc
Lo\j) ' CN\' fidrokinon

CuCN
Kinolin

CyPc
Benzo-15-tag-5 igeren metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

Gegis-metal kompleksleri de yiiksek kaynama noktali ¢dziicli iginde disiyano
bilesiklerinden karsilik gelen metaller ile ya da karbonil kompleksleri ile
hazirlanabilmektedir.

Pc ve metalli-;Pc’lerin IR spektrumlari ¢ok benzerdir. ( Metaller: Cu, Ni, Co,
Fe) Tek fark metalsiz-Pc’ lerin NMR spektrumlarindaki S(NH) ve IR
spektrumlarindaki v(NH) titresimleridir. Bu pikler metalli-Pc’lerin spektumlarinda
yoktur. Tag eter guruplarindan dolay: da absorpsiyonlarda kiigiik degisimler vardir.

Pc’nin 'H-NMR spektrumunda aromatik protonlar (5-8,3 ppm) de alifatik eter
protonlar1 (& 3,9-3,2 ppm) de ve i¢ NH guruplari protonlari da (6 4,8 ppm) de
goriinmektedir. NH protonlarimin daha yliksek alana kaymasi fialosiyanin halkasimn
18-m & sisteminin bir sonucudur.

NH protonlaninin tersine, aromatik protonlar da ftalosiyanin merkezinin n-
elektron halka akimindan dolay: daha diisiik alana kaymaktadir.

Metal-.Pc  komplekslerinin ¢esitli organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilmesi bu
bilesiklerin elektronik spektrumlanmin arastirilmasina imkan vermistir. Bu spektrumlar
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670 nm de bir n—>n Q-band gegisi ve 340 nm civannda 7—>n K bandlan
gostermektedir. Tag eterler digerlerine nazaran kararli sandivig tipi kompleksler
olustururlar. Potasyum ya da sodyum katyonlar1 bulundufu zaman dimerizasyon daha

kolay gergeklesmektedir.
cPc ve metal-cPc komplekslerinde tag eterlerin alkali metallere baglanma

yetenegi de aragtiriimigtir. Bu aragtirmaya ait sonuglar Tablo 1 de goriilmektedir. [27]

Tablo 1. 25° C’de organik faz i¢inde (kloroform) alkali-metal pikratlarin ekstaksiyon
sonucunda elde edilme yiizdeleri

Kompleksler K" Li" Na*
Benzo-15-tag-5 18,2 33,7 0,9
cPc 12,3 90,5 4.8
CucPc 17.9 73,6 7.3
CocPc 5,4 89,3 2.8
NicPc 7.2 92,4 2,6
FecPc 13,8 90,4 6,5

Tiim bilesikler en yiksek ilgiyi K™a gostermektedirler ve CocPc’nin segiciligi
potasyum icin en yiiksektir.

Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel termal analiz (DTA)
kullanilarak cPc ve metal-cPc komplekslerinin termal kararliliklan arastinldifinda ilk
bozunma sicakligimin H,>Co>Fe>Ni sirasinda azaldid1 goriilmektedir.

Metal-cPc komplekslerinin molekiil kiitlelerinin bagil yiiksekligine ragmen,
ylksek vakumda bozunmadan stiblimlestirilebilirler. Bu da tag eterlerin ftalosiyaninlerle
birlesmeleri sonucu daha kararli molekiiller olugtugunu kanitlar.[28]

CucPc ve cPc’nin her ikisi de iyon kanallari igeren mezofazlar olusturmaktadir.
Bu dzellik X-1g1mlan yontemi ile kanitlanmmgtir. Metalsiz-cPc ve CucPc ftalosiyaninleri
i¢in kat1 fazlar ortorombik yapidadirlar. Bu formlarda iki boyutlu dikdértgen seklindeki
diizlemleri siibstitilye ftalosiyaninlerin asagida g6rilldiigi gibi oluklu diizlem
olusturmasing yol agmaktadir.[29]
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Mezofazlarda ftalosiyanin halkalari ve ta¢ eter makrohalkalar1 yaklasik olarak
aym diizlemdedirler. Sasirici sekilde ta¢ eter halkalari ve Pc tiirevlieri aym hizaya
gelmektedirler. Mezofazlarda iyon kanallari olusur fakat tag eterlerin ara uzakliklan
kristal formdan daha genigtir. “Kristal” ve “Mezomorfik” formlarin her ikisi de iyon
kanallar: ile toprak alkali ve alkali katyonlarinin gé¢lerine miisade eder sekilde olusur.
Bu bir boyutlu iyon go¢ii bilgi depolama ve iyonoelektronik yayilima yol agmaktadir.
[30,31]

* 4A gurubu metal-cPc komplekslerinin termal kararlih onlara karsilik gelen
gecis metal cPc tlirevlerinden daha fazladir. Bu ftalosiyaninler yan iletken &zellik
gosterirler.

Makrohalkalar igeren ftalosiyaninler ile makrohalkalar arasma da metaller
baglanabilir ve asagida goriildiigii gibi polimerkezli kompleksler olusturulabilir.
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R:H, Ts M: Cu, Ni, Co M Ni
R, guruplarinin Ts olmast halinde Pc’nin ¢6ziinlirltiii artar.

1.4.2. 2-Dimetil ya da 2-Trimetilaminoetiltiyo Siibstitiiyentleri Tagryan
Ftalosiyaninier

Ftalosiyaninlerin genel organik ¢oOziicilerde ¢6ziinmiiyor olusu ¢ogu
uygulamalar i¢in glicliklere neden olur. Bu nedenle ¢6ziinebilen ftalosiyanin
tiirevlerinin sentezi 6nemlidir.

Oysa hacimli guruplar [32] ya da uzun alkil zincirleri [33] ile g¢evresel
siibstitiisyon (ftalosiyanindeki benzen halkalarina) ftalosiyanin iirlinlerinin apolar
¢oziicilerde ¢dziinmesine yol acar. Stlfonil [34], karboksil [35] ya da amino [36]
guruplarnin  eklenmesiyle suda c¢oziinebilen tiirevler hazirlanmaktadir. Kuaternize
amonyum guruplar: genis bir pH arahifinda ¢oziiniirliikk saglamak i¢in 6zellikle uygun
olmaktadir. [37,38]

Bu amagla, 1,2-dikloro-4,5-disiyanobenzen (1), baz katalizorlii niikleofilik
aromatik yer degistirme [39,40] ile 4,5-distibstitlieftalonitril tiirevleri hazirlamak ic¢in
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kullamlmaktadir. (1) ve 2-dimetilamino etantiyolden 1,2-bis-(2-dimetilamino)etiltiyo-
4,5-disiyanobenzen (2) asagidaki yonteme gore hazirlanmaktadir. Tepkime kuru DMF
de 50 °C’de N, atmosferi altinda yapilmaktadir. Tepkime siiresince K,CO3 “n agirisi
eklenerek amino guruplarinin tamamen nétralize edilmesi saglanmigtir.

R_ R
N\\
R S CN
s+ 2 I
— N\"SH +
cl on L0 > CN
R R
(1) (2)
R
SN,
S
\»N_R
R
<S S> R:CH,
RN MR M:CoZn,2H
R R

Oktakis-(2-dimetilamino)etiltiyoftalosiyaninato metal{Il)

Benzen halkasinda, siilfonyum ya da kuaterner amonyum guruplarimin
bulunmas: ftalosiyanin tiirevlerinin suda ¢6ziinmesini saglar. Ftalosiyaninde M= 2H, Co
ve Zn oldugu zaman kloroform igcinde metil iyodiir ile etkilestirilirse, hirgoskopik
Pc’ler tiretilir.
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R:CH3
M 2HCo,Zn

Oktakis-[(2-trimetilamino)etiltiyoftalosiyaninato metal(II)] oktaiyodiir.

1.4.3. Polimerik Ftalosiyaninier

Ftalosiyaninler ¢ogunlukla iki tip polimer olusturabilirler. Bunlardan birisi “yiiz-
yiize yonelmis polimerler”dir.

Bu polimerler diger bifonksiyonel organik ve inorganik ayiraclar ile metal-Pc’
lerin reaksiyonundan elde edilebilirler.

*yliz-yiize bir ftalosiyanin polimeri.
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Ftalosiyaninlerdeki metaller genellikle Si, Ge, Sn dir. Halojenlerle
gliclendirilmis bu polimerlerin elektrik iletkenligi artirilmgtar.

Ftalosiyanin polimerlerinin ikinci tipi “ag polimerler”dir. Boyle polimerler ideal
olarak bis(ftalonitril) monomerlerinden olusur. Bu polimerizasyon ilk olarak 3,3',4,4'-
tetrasiyanodifenil eter kullamlarak bir heterojen flizyon reaksiyonundan
gerceklestirilmigtir.[41] Bis(ftalonitril)’lerin metalsiz-Pc polimerlerine
doniistiiriilmesinde hidrokinon gibi bir proton verici indirgen kullamlmaktadir.[42]

Tag eterlerle ilgili metalsiz ve metal iceren ag polimer ftalosiyaninlerin ilk
ornekleri tetrabromodibenzo-18-tag-6 [43-45] den sentezlenmigtir. Polimerizasyon
tepkimeleri kapali bir tilp iginde ¢6ziicli olarak piridin ile gergeklesmektedir.
Polimerizasyon derecesine tetrabromo / CuCN oranmnin etkisini gérmek igin ti¢ farkh
oran uygulanmis ve izole edilen polimerlerin verimlerinin CuCN’{in artmasiyla arttig
gbzlenmisgtir.

Ftalosiyaninlerin alkalilere baglanma &zellikleri de arastiritmig ve dibenzo-18-
tag-6 birimlerinin kompleks olusturmak icin K™a gosterdigi egilimin Na'a
gosterdiginden daha yiiksek oldugu gézlemlenmistir.[46]

(o}
a/o\) oL
NN
Po) o]
</O 0.
R1 Rz
*ag polimer M: 2H, Cu, Ni, Co,Fe R1,R2:CN
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1.4.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Klasik ftalosiyaninler arasinda, simetrik olmayanlarin sentezlenmesi yeni
metodlarin gelismesinde 6nemli amaglardandir.
Uc metodla simetrik olmayan ftalosiyaninler hazirlanabilir.

i) Polimer destekli yol, bu simetrik olmayan Pc’lerin hazirlanmasinda uygun bir
yontem degildir.[47-50]

ii) Homojen karisimh kondensasyon yolu, farkl: ftalonitrillerin kondensasyonu
" ile simetrik olmayan ftalonitrillerin olusumunun normal metodudur. Ftalosiyanin
kangim kromatogafik yontemlierle ayrilir.[51,52,53]

iii) Ikincil ftalosiyanin yolu (subftalosiyanin), alkoksi siibstitityentli
ftalosiyaninlerin hazirlanmasi i¢in uygun degildir.[54]

15-tag-5, monoaza-15-tag-5 ve tetraza-siklotetradekan’in iminoizoindolin
tirrevleri ile boran kompleksinin tepkimesinden bir tek makrohalka siibstitiiyenti igeren
simetrik olmayan ftalosiyaninler sentezlenmistir.[55]

2
C,H,BX, + 3 —_— B
CN ST
7/ "N x N
X:ClF =

* Heksazaboran kompleksinin sentezi

20



Ac/ N

N= r;l N <’
B N
NN | N
— Ac " \
Simetrik olmayan Pc'ler NH N
X
[—x X—['.)H
\u—l
I—x x-EH, J;
X: O,NAc
Y:CH,0CH, CH,N(Ac)CH,
n: 0,1
; : HNg\

Y: CH,OCH,
CH N(Ac)CH

1.5. Cahsmamin Amaci

Cok degisik amaglarla kullamm alam bulmus ftalosiyaninler i¢in en istenmeyen
ozellikleri normal ¢ozliclilerdeki ¢oziiniirltiklerinin azh@idir. Bu tiir bilegiklerin
¢oziiniirliiklerinin artinimas: i¢in ya uzun alkil zincirleri ya da molekiildeki simetriyi
bozmak gerekmektedir.

Bu nedenle hem asimetrik ftalosiyaninler hem de simetrik ancak alkil guplar
bulunan ftalosiyaninlerin sentezlenmesi amaglanmigtir.
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2. DENEYSEL BOLUM

2.1. Genel Bilgiler
Ik o6nce fialosiyanin sentezinde kullanlacak olan ftalonitril tiirevieri

hazirlanmigtir. Hazirlanan bu  ftalonitrillerden yola ¢ikilarak ftalosiyaninler
hazirlanmmigtir. Ftalosiyaninlerin hazirlanmasi sirasindaki c¢aligmalar inert atmosferde
gergeklestirilmigtir. Bunu saglamak igin cam malzemeler kullamilmadan 6nce sicak
halde vakumlanarak havasi bogaltilmig ve argon gazi ile doldurulmustur. Reaktif ve
¢oziiciiler literatiir yontemlerinden yararlanilarak kurutulmusgtur.[56]

Bilesiklerin "H-NMR spektrumlar, trifluorasetik asit (TFA), déterokloroform
(CDCl;3) veya dimetil siilfoksit (DMSO-d¢) igerisinde almmustir. Orneklerin FT-IR
spektrumlani, Mattson 1000 cihazinda KBr ile disk haline getirilerek, UV-VIS
spektrumlann da Shimadzu UV-1601 model spektrofotometre cihazinda alinmugtrr.
Elementel analizler TUBITAK Enstriimental Analiz Laboratuari, Firat Universitesi
(LECO CHM-S 932) veya Inénii Universitesi (LECO CHM-S 932) laboratuvarlarinda
yaptinlmustir. Bazi bilegiklerin kiitle spektrumlan TUBITAK-MAM (Marmara
Arastirma Merkezi) da yaptirilmigtir. Bilegiklerin Erime Noktalari, Elektrotermal 9200
Elektrikli erime noktasi cihazinda alinmig ve diizeltilmemistir.
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2.2. Ftalosiyanin ve Tiirevlerinin Sentezi

oN CN
M
CN

X
E
X
X X
E
M: 2H,Ni, Co
X:H
E : S(CH,N(CHy),
. S(CHLN(CHYI
CN S(CH,),C(COOC,Hy,
E CN
X
X
M
- E
X

R : (CH,,OCH,
{CH,,0CH,

-CH,CH,
{CH,),0CH=CH,
«(CH,) CN
-CH(CHy),

CH,

Sema 2.1 : Sentez edilen ftalosiyaninler ve tiirevlerinin sematik gdsterimi.
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2.3. 4-Nitroftalimit, 1, Sentezi

o O
O,N
NH H,SOA 1HNO4: NH
[l
" o)
Ftalimit 4-nitroftalimit

Dumanli HNO; ( 25 mL ) ve HSO4 ( 100 mL ) kangimina sicaklik 15-20 °C
gecmeyecek sekilde azar azar ftalimit ( 20 g; 136 mmol ) eklendi. Ekleme yaklagik 1
saat sonunda tamamlandi. Bu esnada karigimin renginin sarardii gézlendi. Ftalimidin
¢oziinme islemi bitince kangim 0 °C’ ye sogutulup 500 g buzlu su iizerine dokiilerek
coktiirtildii. Coken sar1 renkli {irtin vakum yardimiyla siiziildii ve ¢6zelti asitligi
giderilinceye kadar su ile yikama islemine devam edildi. Asitligin giderildigi turnusol
kagidi ile kontrol edildi. Ham {irlin 450 mL C,HsOH de kristallendirilerek saflastirildi.
Verim: 14,9 g %57 en: 195 °C

2.4. 4-Nitroftalamit, 2, Sentezi

ON ~ ON
oM@ NH
NH,OH , THF l NH,
o)

4-nitroftalimit 4-nitroftalamit
4-nitroftalimit (10 g; 260 mmol ) 100 mL. THF da ¢dziildii. Kanigtirilarak 40
°C’yekadar 1sitilan gdzeltiye 72 mL % 25’ lik amonyak ¢ozeltisi eklendi. Bu arada sar
renkli ¢okelti olusumu gozlendi. Kansimin iginden amonyak gazi gegirildi.
Buzdolabinda beklietilen karisimdan sari renkli ham tiriin ¢oktiiriildii. Siiziilerek ayrilan
sar1 renkli kati saf su ve etanolde yikanarak etiivde 110-120 °C de kurutuldu.
Verim: 6 g %55 en: 197°C
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2.5. 4-Nitroftalonitril, 3, Sentezi

@)
ON NH, SOCl, R OZN©CN
NH, DMF CN
@)
4-nitroftalonitril
4-nitroftalamit

Iki boyunlu bir tepkime kabma kurutulmus DMF ( 45 mL ) konarak argon
atmosferinde 0 °C’ ye sogutuldu. Basing dengeli damlatma hunisi ile SOC}, ( 4,4 mL )
i¢ sicakhik 5 °C’ yi gegmeyecek sekilde damla damla ekiendi. Bu sirada ¢ozeltinin
renginde sararma gozlendi. 4-nitroftalamit (6 g; 28,7 mmol) azar azar bu karnisima
eklendi. Tuz-buz banyosunda karigim bir saat kanistirildi. Kansim iki saatte oda
sicakhifinda kangtinldiktan sonra yaklagik 300 g buziu suya dékiilerek ¢oktiiriildi.
Coken beyaz renkli ham {irlin vakum yardimiyla siiziildii ve 6nce saf suyla sonra 150
mL %5’ lik NaHCO; ¢ozeltisiyle ve tekrar saf suyla yikanarak kurutuldu.

Verim: 3.7 g %75 en: 141 °C

2.6. 4-(2-Dimetiiamino)etiltiyoftalonitril, 4, Sentezi

CH

s 3

N\
CN NO,  (CH,),N(CH,),SHHCI CN s” ™~ “CH,
CN K,CO, , DMSO " CN

4~(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril

4-nitroftalonitril

4-Nitroftalonitril ( 3,6 g; 21 mmol ) susuz DMSO (45 mL )da ¢&ziildii. Ar gaz1
altinda 2-dimetilaminoetantiyol hidrokloriir ( 3,24 g; 22,9 mmol ) eklendi ve 10 dakika
kangtinldiktan sonra ince 6giitiilmils susuz KoCOs ( 4,3 g; 31,2 mmol ) etkili bir
kanigtirma ile 2 saat boyunca azar azar eklendi. Bu arada rengin bordo oldugu gozlendi.
Bu kangim oda sicaklifinda 72 saat boyunca kangtinldiktan sonra c¢oziicli su
banyosunda 100 °C’ de diisiik basing altinda uguruldu. Uzerine 30 mL su eklendi. Su
faz1 diklormetan ile ekstrakte edildi ( 3x15 mL ). Ekstraktlar birlestirilip % 15° lik
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NaHCOs ¢ozeltisi ile yikandi ve Na,SO; {izerinden kurutuldu. Ham {iriin etanolde ( 15
mL ) kristallendirildi.
Verim: 2,4 g %49 en: 112°C

2.7. 2-Nitro-9,16,23-tri(2-dimetilamino)etiltiyoftalosiyaninato kobalt (II ), S,

Sentezi

P
L

CNOSN CHs CN NO,  Co(CH,O0), kinoliin

4-(2- dimetilamino)etiltiyoftalonitril 4-nitroftalonitril
S(CH,)N(CH),

N— N

o T
N—Co—N
o SICHINGH,),
N N

(CH;)N(CH,),S

4-(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril ( 0,2 g; 0,87 mmol ), 4-nitroftalonitril (0,05
g; 0,29 mmol ), kuru Co(CH3COO ), (0,052 g; 0,29 mmol ) ve kinolin ( 0,6 mL ) 155
—160 °C de tepkime kabi iginde 6 saat argon gazi altinda etkili bir kanstirma ile beraber
geri sogutucu altinda kaynatilarak ftalosiyanine déntigtiirtildii.
Tepkime kab: igindeki karisim aseton kullamlarak ¢oktiiriildi. Ham trtin 10 saat
etanolde kaynatilip siiziildiikten sonra kurutuldu.
Verim: 0,145 g % 54 e.n: >300°C
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2.8. 2-Nitro-9,16,23-tri(2-dimetilamino)etiltiyoftalosiyaninato nikel(ZE), 6,

Sentezi
N,OHa
N s/ “CH, N NO, NiCl, kinolin
NSRS =
CN CN
4-(2- dmetilamino)etiltiyoftalonitril 4-nitroftalonitril
S(CH,),N(CH,),
N — = N
o 1] A
N—Ni—N
“ ' S(CH,),N(CH,),
N N

(CHy)N(CH,),S

4-(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril ( 0,2 g; 0,87 mmol ), 4-nitroftalonitril (0,05
g; 0,29 mmol ), kuru NiCl, ( 0,07 g; 0,29 mmol ) ve kinolin ( 2 mL ) 155-160 °C’ de
argon atmosferinde geri sofutucu altinda 6 saat kaynatildi. Koyu yesil renkli ¢6zelti
icine aseton eklenerek ftalosiyaninin ¢6kmesi saglandi. Cdken ftalosiyanin (NiPc)
stiziilerek kurutulduktan sonra 20 mL etanolde 10 saat kaynatilarak siiziildii ve tekrar
kurutuldu, '
Verim: 0,2 g %74 en: >300 °C
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2.9. 2-Nitro-9,16,23-tri(2-trimetilamino)etiltiyoftalosiyaninato nikel(XI)
triiyodiir, 7, Sentezi
S(CH,LN(CHy), S(CHLNICH,),

3"

N (CHJN(CH,LS
: S(CHLN(CHy, Q NN
If ' o,
N —
N CH,LM_etanol N
(CHYN(CH,),S (CH),N(CH,),S
NiPc Kuaternize NiPc

NiPc ( 0,2 g; 0,2 mmol ), CH3I ( 0.036 mL; 0,6 mmol ), mutlak ( 20 mL ) etanol
argon atmosferinde geri sogutucu altinda ve 4 saat kaynatildi. Olusan ¢okelti siiziilerek
ayrildi ve etanolde yikandi. Daha sonra birka¢ saat etanolde kaynatilarak siiziiliip
kurutuldu.

Verim: 0,153 g % 57 e.n:>300 °C

2.10. 2-Nitro-9,16,23-tri(2-trimetilamino)etiltiyoftalosiyanin, 8, Sentezi

S(CH,),N(CH,),
o
H
on S(CH,),N(CH,),
/\/N:c CN NO. “
SN H, ] O 2 2 (dimetilaminojetanol N ¥
oN * en
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4-(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril (0,5 g; 2,16 mmol ), 4-nitroftalonitril ( 0,13
g; 0,72 mmol ) ve 2-(dimetilamino)etanol ( 2 mL ) tepkime kabi igerisine konularak
argon atmosferinde geri sogutucu altinda 30 saat kaynatildi. Olusan yesil renkli
ftalosiyanin baglangi¢ safsizliklanimi uzaklagtirmak ic¢in alkolde ¢oziilerek aseton
icerisine damla damla eklendi ve tekrar ¢oktiiriildii. Bu c¢okelti siiziilerek kurutuldu.
Kurutulan ftalosiyanin (metalsiz Pc) (3:2) C,HsOH/CH,Cl, kansimiyla silikajel
{izerinden kolondan gegirildi.
Verim: 0,105 g % 17 e.n: >300 °C

2.11. 2-Nitre-9,16,23-tri(2-trimetilamino)etiltiyoftalosiyanin triiyodiir, 9,

Sentezi

S(CH),N(CHy), S(CH,N{CH),

H N

o +
m (CHLN(CH,LS
®S(CHZ)ZN(CH3)2
(CHLN(CH,),S (CHgﬁ(CHZ)Zs

IL |
CH.l, M etanol
Metisiz Pc Kuaternize Metalsiz Pc

e A e

Metalsiz Pc ( 0,4 g; 0,46 mmol ), CHsI ( 0,1 mL; 1,62 mmol ) ve mutlak etanol (
20 mL ) tepkime kab: igerisine konuldu. Argon atmosferinde geri sogutucu altinda 3
saat kaynatildi. Karisim soguduktan sonra siiziiliip etanolle yikanarak kurutuldu.
Verim: 0,2 g % 34 e.n: >300 °C
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2.12. 2-Nitro-9,16,23-tris(2-trikarbetoksimetan)etiltiyoftalosiyanin, 10, Sentezi

S(CH,),N(CHy, /Coocsz

) S(CH,),C—CO0CH,
& @ “cooc,H,
‘ ) S
H H i
(CH,),C—CoOCH;

Na, M.etanol Il 'l \COOCZH5
HC(COOC,Hy), N
HC,
H,C,006— &CHz)zs
Kuaternize metalsiz Pc H,C,00¢” _
karbetoksimetan Pc

Tepkime kabi igerisine mutlak ( 30 mL ) alkol ve Na metali ( 2,5 g; 0,11 mmol )
konuldu. Coziinme esnasinda asiri 1stnma oldugundan deney kabinin etrafi soguk su
banyosu ile sogutuldu. Coziinme tamamlamp deney kabi sogutulduktan sonra icerisine
kuaternize metalsiz Pc ( 0,2 g; 0,155 mmol ) ve trikarbetoksimetan ( 0,11 mL; 0,51
mmol ) eklendi ve geri sogutucu altinda 1,5 saat kaynatildi. Bu siire icerisinde izl bir
gaz ¢ikisn gozlendi. Trimetilamin, gazi tepkime ortamindan uzaklagtirildi. Kaynama
devam ederken 6nce 5 mL su on dakika sonra 5 mL % 40’ ik NaOH c¢ozeltisi eklendi.
Bu sekilde 1sitma ve kanigtirma islemi 2 saat daha siirdiiriildii. Bu siire boyunca yine gaz
cikist gozlendi. Kanisim deristirilerek 2 kere dietil eter ( 2x15 mL ) ile ekstrakte edildi.
Eterde ¢oziinen kisim derisik HCI eklenerek asitlendirildi. Coken ftalosiyanin siiziilerek
ayrildi. Kurutulduktan sonra (1:2) oraninda C;HsOH/CHC; ¢dziicii karigimu ile silikajel
lizerinden kolon uygulanarak saflastirildi.

Verim: 0,031 g % 14 e.n: >300 °C

2.13. 3,6-Dietoksiftalonitril, 11, Sentezi

OH DMF QC,H;
@m 2 C,H CN
+ KGO ———
CN CN
OH C,H;
2,3-disiyanchidrokinon 3,6 -dietoksiftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), K2CO; (
1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karigim 80 °C de geri sogutucu altinda 1 saat
kanistirilarak ¢oziildii. Bu siire sonunda balon igerisine etil iyodiir ( 0,51 mL; 6,34 mmol
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) eklendi. Bu kansim 80 °C’ de geri sogutucu varhifinda 6 saat kanstirildi. Oda
sicakhigina getirilen balonun igerisine 100 mL su eklenerek f{iriiniin ¢Sktiirtilmesi
saglandi. Cokelti siiziildii. Siiziilen madde 20 mL etanol iginde kristallendirildi.

Verim: 0,57 g % 85 e.n: 209-211 °C

2.14. 3,6-Di(2-etoksietoksi)ftalonitril, 12, Sentezi

OH DMF (CH,),0C,H;
CN 2 CI(CH,),0C,H, CN
@[ + K,CO, -
CN CN
OH O(CH,),0C,H,
2,3-disiyanohidrokinon 3,6-di(2-etoksietoksi)fatolnitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), K,CO; (
1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karisim 80 °C de geri sogutucu altinda 1 saat
kangtinlarak ¢oziildli. Sonra balon igerisine 2-kloretil etil eter (0,7 mL; 6,26 mmol )
eklendi ve kansim ayni sekilde 6 saat karistirildi. Balon sogutulduktan sonra i¢ine 100
mlL su eklendi. Olugan ¢okelti stiziilerek 20 mL alkolde kristallendirildi.
Verim: 1,3 g % 68 e.n: 205-207 °C

2.15. 3,6-Di( 2-feniletoksi )ftalonitril, 13, Sentezi -

OH DMF -C,H,-C.H,
CN 2C,H(CH,),Br CN
© + KCO, -
CN CN
OH O-C,H,CH,

2,3 ~disiyanohidrokinon 3,6-(2-feniletoksi)ftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), K,COs3 (
1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karigim 80 °C de geri sogutucu altinda 1 saat
kanigtinlarak ¢o6ziildii. Sonra balon i¢ine 2-feniletil bromiir ( 0,9 mL; 6,26 mmol )
eklendi ve karisim 6 saat karistirildi. Karisim sogutularak igine 100 mL su eklendi.
Olusan ¢okelti siiziilerek 20 mL etanolde kristallendirildi.
Verim: 0,6 g % 52 e.n: 184-186 °C
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2.16. 3,6-Di( 2-viniloksietoksi )ftalonitril, 14, Sentezi

OH DMF -(CH,),0CH-CH,
CN 2 CIC,H,OC_H, CN
+ K2C03 >
CN CN
OH O-(CH,),0CH-CH,
2,3 -disiyanohidrokinon

3,6-di(2-viniloksietoksi)ftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), K>2COs (
1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karigim 80 °C de geri sogutucu altinda 1 saat
kangtinlarak ¢6ziildii. Sonra balon igerisine 2-kloretil vinil eter ( 0,7 mL; 6,26 mmol )
eklendi. Karigim aymi sicaklikta 6 saat karstirildi. Ardindan balon ig¢ine 100 mL su
eklendi. Olusan ¢okelti siiziildii. Kat1 20 mL etanolde kristallendirildi.
Verim: 0,7 g % 75 e.n: 158-160 °C

2.17. 3,6-Di[2-(p-metoksifenil)]etoksiftalonitril, 15, Sentezi

OH DMF ‘e, V-ocm,
CN 2 CI(CH,),-C,H,-O-CH, CN
+ K2003 ==
CN CN
OH O~ H-oaH,
2,3 -disiyanohidrokinon 3,6-di[2-(p-metoksifenil)}etoksiftaionitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), K;CO; (
1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karisim 80 °C de geri sogutucu altinda 1 saat
kanstinlarak ¢6ziildii. Sonra balon igerisine 2-(4-metoksifenil)etil kloriir ( 0,95 mL ;
6,26 mmol )eklendi. Karigim aym sicaklikta 6 saat karngtirildiktan sonra balon
sogutuldu. Igerisine 100 mL su eklenerek olusturulan ¢Skelti stiziiliip 20 mL etanolde
kristallendirildi.
Verim: 0,4 g % 30 e.n: 160-161 °C
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2.18. 3,6-Di( 3-siyanopropoksi )ftalonitril, 16, Sentezi

OH DMF O-C;HsCN
CN 2 CIC,H,CN CN
+ choa -
CN CN
OH O-C,Hs-CN
2,3-disiyanohidrokinon 3,6-di(3-siyanopropoksi)ftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), K,COs (
1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karisim 80 °C de geri sogutucu altinda 1 saat
kangtinlarak ¢6ziildi. Sonra balon igerisine 4-klorbiitironitril ( 0,7 mL; 6,26 mmol )
eklendi. Karigim ayn: sicaklikta 6 saat kanstinldiktan sonra balon sogutuldu. icerisine
100 mL su eklenerek olusturulan ¢okelti 20 ml etanolde kristallendirildi.
Verim: 0,46 g % 46 ean: 223-225°C

2.19. 3,6-Di( p-klorbenziloksi )ftalonitril, 17, Sentezi

OH y 0 -CH,-C,H,-Cl
CN 2 ClCHZ-CGH4-C| CN
+ KCO; -
OH CN 0 N
-CH,-CH,-CI
2,3 -disiyanohidrokinon 3,6-di(p-klorbenziloksi)ftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), K2CO; (
1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karisim 80 °C de geri sogutucu altinda 1 saat
kangtinlarak ¢6ziildit. Bu stire sonunda balon igerisine p-klorbenzil kloriir ( 1,02 g; 6,26
mmol ) eklendi. Karigim aynt sicakhikta 6 saat kangtirildiktan sonra balon sogutularak
icine 100 mL su eklendi. Olusan ¢okelti 20 mL etanolde kristallendirildi.
Verim: 0,903 g % 71 ean: 261-263 °C
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2.20. 3,6-Di( p-nitroberziloksi )ftalonitril, 18, Sentezi

OH DMF -CH,CH,NO,
CN 2 CICH,-CH,-NO, CN
+ K,CO, -
CN CN
OH
O-CH,.C.H,NO,
2,3-disiyanohidrokinon 3,6-di(p-nitrobenziloksi)ftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), K2CO3
( 1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karisim 80 °C de geri sogutucu altinda 1
saat kanistinlarak ¢6ziildii. Bu siire sonunda balon igerisine p-nitrobenzil kloriir ( 1,08 g
; 6,26 mmol ) eklendi. Kangim aym sicaklikta 6 saat kanstirnidiktan sonra balon
sogutularak i¢ine 100 mL su eklendi. Olusan ¢okelti 20 mL etanolde kristallendirildi.
Verim: 0,65 g % 49 e.n: >260 °C

2.21. 3,6-Di( 2-metoksietoksi )ftalonitril, 19, Sentezi

OH ByF -(CH,),-0-CH,
CN 2 C(CH,),-0-CH, CN
C[ + choa e
CN CN
OH 0O-(CH,),-O-CH,
2 3-disiyanohidrokinon 3,6-di(2-metoksietoksi)ftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 0,5 g; 3,13 mmol ), KxCOj3 (
1.8 g; 13 mmol ) ve 5 mL DMF konuldu. Karisim 80 °C da geri sogutucu altinda 1 saat
kangtirilarak ¢oziildii. Bu siire sonunda. balon igerisine metil 2-kloretil eter ( 0,6 mL ;
6,26 mmol ) eklendi. Karigim aym sicaklikta 6 saat karistirildiktan sonra balon
sogutularak i¢ine 100 mL su eklendi. Olusan ¢okelti 20 mL etanolde kristallendirildi.
Verim: 0,123 g % 14 e.n: 158-160 °C
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2.22. 3,6-Dimetoksiftaionitril, 20, Sentezi

OH DMF O-CH,
CN 2 CH,I
N K,CO, 3 . CN
CN CN
OH O-CH,
2,3-disiyanohidrokinon 3,6-dimetoksiftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 1,5 g; 9,4 mmol ), K>CO;3 (
5,2 g; 37,5 mmol ) ve 10 mL DMF konuldu. Karisim 80 °C da geri sogutucu altinda 1
saat kanstirilarak ¢6ziildii. Bu siire sonunda balon igerisine iyodometan ( 1,3 mL; 20
mmol ) eklendi ve bu oda sicaklifinda 2 saat ardindan da 4 saat 80 °C da 1sitild1.
Sogutulan balon icine su ilave edilerek olusturulan katilar siiziildii. Alkolle yikandiktan

sonra kurutuldu.
Verim: 1,4 g %79 e.n: 293-294 °C

2.23. 3,6-Diizopropoksiftaionitril, 21, Sentezi

OH DM -CH(CH,),
CN 2 ICH(CHy), B
+ K,CO;, -
CN CN
OH O-CH(CH,),

2,3-disiyanohidrokinon 3,6-diizopropoksiftalonitril

Uygun bir balon igerisine 2,3-disiyanohidrokinon ( 1,2 g; 7,48 mmol ), K2COjs (
4,25 g; 30,1 mmol ) ve 4 mL DMF konuldu. Karigim 80 °C da geri sogutucu altinda 1
saat kanstinlarak ¢6zildd. Bu sfire sonunda balon igerisine izopropil kloriir ( 1,17 g; 15
mmol ) eklenerek 2 saat 1sitma islemi sonunda balon sogutuldu ve igine 100 mL su
eklendi. Olusan kat: siiziilerek ayrildi. Kat1 30 mL etanolde kristallendirildi.
Verim: 1,6 g % 88 e.n: 188-190 °C
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2.24. 1,4.8,11,15,18,22 25-Okta( izopropoksi )ftalosiyanin Lityum, 22, Sentezi

HG CH,
HCnc,

cH
H,C, o o/ "CH, CH,
HC. -CH
CH(CH,), H,C" N N “CH
CN N ) n-pentanol ' 3
+ + LICI] ————— 21N
CN
CH(CHy), H.c. O |l O _.cH
gl ~ - 3
DBU -2 " CH
3,6 -diizopropoksiftalonitril H,C 0\ CH,

Hac‘CiHa HC" ‘CH,
14,8,11,15,18,22,25 -Oktaizopropoksiftalosiyanin
Tepkime kabi igerisine 3,6-diizopopiloksiftalonitril ( 0,4 g; 1,65 mmol ), DBU
(0,5 mL; 3,3 mmol ), LiCl ( 35 mg; 0,83 mmol ) ve n-pentanol ( 5 mL ) eklendi. Deney
kabs aliiminyum folyo ile kaplanarak 151k almamast sagland:. Geri sogutucu altinda ve
inert atmosferde bu kangim 30 saat kaynatildi. Bu siire sonunda olugan yesil renkli
karisim etanol ve su ilavesi ile ¢oktiiriildii. Cokelti alkol ile yikanarak etiivde kurutuldu.
Verim: 0,2 g % 50 e.n: >300 °C

2.25. 1,4,8,11,15,18,22,25-Oktametoksiftalosiyanin Lityum, 23, Sentezi

Me e
o oM
Me< -Me
OMe N __{ N
CN N n-pentanol

4 on + 8 + 2 LiC| ———— LN

o | o]

DBU /

OMe
N

X .
Me ' Me
3,6-dimetoksiftalonitril o, o,
Me Me

1,4,8,11,15,18,22,250ktametoksiftalosiyanin

Tepkime kabmna 3,6-dimetoksiftalonitril ( 0,4 g; 2,13 mmol ), DBU (0,64 mL;
4,26 mmol ), LiCl ( 55,8 mg; 1,13 mmol ) ve n-pentanol ( 5 mL ) konuldu. Tepkime
kabi argon atmosferinde geri sofutucu altinda aliiminyum folyo ile kaplanarak
kaynatilmaya bagland:. Yaklagik 2 saat sonra yesil rengin olustufu gézlendi. Tepkime
30 saat sonra tamamland:. Tepkime kab1 sogutulduktan sonra kat1, etanol ile ¢ktiiriildii
ve eter ile yikandi. Parlak siyah renkli ftalosiyanin kurutuldu.
Verim: 0,283 g % 69 e.n: >300 °C
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2.26. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta( 3-siyonopropeksi )ftalosiyanin Lityum, 24,

Sentezi
NC-HCa\ o/CaHs'CN
NCHCa »C,HCN
O-C3H6-CN N4 N 3'lg
CN N n-pentanol
QPO e SIS
- o |l o]
O-CHN - py NC-H,Co~ N TNC,Hg-CN
3,6 -di(3-siyanopropoksiftalonitril NC-H,C,/ O\C H.-CN
3' e

1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(3-siyanopropoksi)ftalosiyanin

Tepkime kabina 3,6-di( 3-siyanopropoksi )ftalonitril ( 0,125 g; 0,4 mmol ), DBU
( 0,25 mL; 0,8 mmol ), LiCl ( 8,5 mg; 1,26 mmol ) ve n-pentanol ( 4 mL ) eklendi.
Tepkime kab1 aliminyum folyo ile kaplandi. Kanigim argon atmosferinde geri sogutucu
altinda 48 saat kaynatildi. Tepkime kabi sogutulduktan sonra etanol eklenerek yesil
renkli kati ¢oktiiriildii. Kat, eterle yikandi ve kurutuldu.
Verim: 0,085 g % 65 e.n: >300 °C

2.27. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(2-viniloksietoksi)ftalosiyanin Lityum, 25, Sentezi

CHzCHOH4Cz\ /C2H4OCHCH2
O
CH,CHOH,C, _CH,OCHCH,
OC,H,0CHCH, N v O
oN N . n-pentanot
TS ge ST ey
OC,H,OCHCH, I 0
‘ 58U CH,CHOH,C/ ~8=~ \C,H,0CHCH,
O O
CH,CHOH,C/ \.C,H,0CHCH,

3,6-di(2 -viniloksietoksi)ftalonitril
1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(2 -viniloksietoksi)ftalosiyanin

Tepkime kabina 3,6-di( 2-viniloksietoksi )ftalonitril ( 0,35 g; 1,16 mmol ), DBU

( 0,75 mL; 2,3 mmol ), LiCl ( 0,025 g; 0,58 mmol ) ve n-pentanol ( 2 mL ) eklendi.

Tepkime kabi aliminyum folyo ile kaplandi. Kangim argon atmosferinde geri sogutucu

altinda 2 giin kaynatildi. Tepkime kabinda siyah renkte kati olustugu gozlendi. Bu

karisim asetonla ¢oktiiriillip siiziildd ve asetonla yikanarak kurutuldu.

Verim: 0,3 g % 85 e.n: >300 °C
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2.28. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta( Z-metoksietoksi )ftalosiyanin Lityum, 26, Sentezi

CH30H4C2\ /C.HOCH,

CH,OH,C, _.C,H,0CH,
OC H OCH, N N

-pentanol
O\Q +2 Licl —pemano é@»nm@é
oc HoCH, S 3
CH,OH,C,/ ™ 8" \C,H,0CH,
CH,OH,C/ ©\c,H,0CH,

1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(2-metoksietoksi)ftalosivanin
Tepkime kabina 3,6-di( 2-metoksietoksi )ftalonitril ( 0,03 g; 0,12 mmol ), DBU (
0,07 mL; 0,22 mmol ), LiCl ( 2,6 mg; 0,06 mmol ) ve n-pentanol (0,5 mL) eklendi.
Tepkime kab1 aliminyum folyo ile kaplandi. Tepkime argon atmosferinde geri sogutucu
alinda 30 saat kaynatildi. Tepkime kabi sogutularak olusan kan siiziildii, etanolle

yikandi ve kurutuldu.
Verim: 0,031 g % 91 e.n: >300 °C

3,6-di(2-metoksietoksi)ftatonitril

2.29. 14,8,11,15,18,22,25-Oktaetoksiftalosiyaninato Kobalt (I), 27, Sentezi

/ Csz

H502\ 0 o

OCH, H:Cx "—8 y O/ C,H,
© n-pentanol I :

al J +8 O:j+ 2 Co(CH00), éf/\c;ow@

o | : o]

OC,H, l g
2/ N N \Csz
0 O
H C \Csz

3,6-dietoksiftalonitril

1.4,8,11,15,18,22,25Oktaetoksiftalosiyaninato kobatt (Il)

Tepkime kabina 3,6-dietoksiftalonitril ( 0,5 g; 2,32 mmol ), DBU ( 1,41 mL;
4,64 mmol ), Co(CH3COO); ( 0,1 g; 1,16 mmol ) ve n-pentanol ( 4 mL ) konuldu.
Tepkime kab: aliminyum folyo ile kaplanarak argon atmosferinde geri sogutucu altinda
25 saat kaynatildi. Tepkime kab1 sogutularak igerisine petrol eteri eklendi. Yesil renkte
¢bziinen kisimlar olusan siyah renkteki kati kisimdan ayrildi. Aynlan yesil ¢ozelti
coziiciileri ugurularak kurutuldu.
Verim: 0,25 g % 47 e.n: >300 °C
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2.30. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta( 2-etoksietoksi )ftalosiyaninato Kobalt(II), 28,

Sentezi
CH,CH,0H,C, /C,H,OCH,CH,
o}
CH,CH,0H,C C,H,0CH.C
OC,H,OCH,CH, 5 I
o - Kinolin :
4 on  + 1 CoCH,C00), Co
OC,H,0CH,CH, S 3
CH,CH,0HCy; W ;8“ NC,H,OCH,CH,
i i i itril
3,6-di(2-etoksietoksi)ftalon CH,CH,0H,C; , O\C2H4 OCH,CH,

1.4,8,11,15,18,22,25-Okta(2 -etoksietoksiftalosiyaninato Kobalt (II)

Tepkime kabi igerisine 3,6-dietoksietoksiftalonitril ( 0,14 g; 0,46 mmol ),
Co(CH3C0O0), ( 0,02 g; 0,12 mmol ) ve kinolin (1 mL ) konuldu. Tepkime kabi
aliminyum folyo ile kaplandi ve kanigim argon atmosferinde geri sogutucu altinda 30
saat kaynatildi. Olusan yesil karisim sogutulduktan sonra igerisine eter ve aseton
eklendi. Aninda siyah bir kat1 ¢6ktli. Cozliniirliigli olmayan bu kisim siiziilerek ayrildi.
Daha canli yesil renge sahip olan siiziintiiniin ¢6ziiciileri ugurularak kurutuldu. Katinin
¢oziinilirligiiniin oldukca yliksek oldugu gozlendi.

Verim: 0,11 g % 73 e.n: 199 °C

2.31. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta( 2-metoksietoksi )ftalosiyanin Kobalt (II), 29,

Sentezi
CH,0H,C, /C2HOCH,
o
CH,OH,C,, _-C,H,0CH,
OCanOCHa 1= N
c Kinolin :
411, + 1 Co(CH,C00), ——— Co
OC,H,0CH, < N Q
CH,OH,C,/ ~ ;8: C,H,OCH,
3,6-di(2-metoksietoksi)ftalonitril CH,0H,C/ O\C2H4OCH3

1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(2metoksietoksi)ftalosiyaninato Kobalt(ll)

Tepkime kab: igerisine 3,6-dimetoksietoksiftalonitril ( 0,15 g; 0,55 mmol ),
Co(CH3COO), ( 0,024 g; 0,136 mmol ) ve kinolin (I mL ) eklendi. Tepkime kabi
aliminyum folyo ile kaplanarak 151k almas: engellendi. Karigim argon atmosferinde geri
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sogutucu altinda 30 saat kaynatildi. Olusan yesil karisim sogutulduktan sonra igerisine
eter ve aseton eklendi ve aninda siyah bir kati ¢6ktli. Bu kisim siiziilerek aynildi. Yesil
renkli siiziintli ¢6ziiciileri ugurularak kurutuldu. Bu katimin kloroform, alkol ve aseton
gibi cogu organik ¢ézgende ¢oziinebildigi géziendi.

Verim: 0,1 g % 63 e.n: 200 °C
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3. SONUCLAR VE TARTISMA
3.1. Siibstitiiye Ftalosiyanin Sentezi

Bu ¢ahsmada bazi simetrik ve asimetrik ftalosiyanin tiirleri sentezlenmistir.
Sentezlenen ftalosiyaninlere ait elementel analiz, UV-VIS, FT-IR, MS ve 'H-NMR

sonuclari bu boliimde verilmis ve tartigiimigtar.

Bu bilesiklere ait fiziksel veriler ile verim ve elementel analiz sonuglarn Tablo

3.1 de goriilmektedir.

Tablo 3.1 : Bilesiklere ait renk, erime noktasi (E.N), % verim ve elementel analiz

sonugclar
Bilesik | Renk EN(CC) | % Bulunan ( Hesaplanan )
No Verim C H N S
5 Koyu >300 54 57.12 |1 450 | 18.23 | 10.40
yesil (57.77) | (4.36) | (16.12) | (9.23)
7 Koyu >300 57 41.80 | 3.81 | 1243 | 7.13
yesil (43.37)[(3.46)1(12.90) | (8.79)
9 Koyu >300 34 43.60 | 4.10 | 13.00 | 7.42
yesil (40.05)|(4.22)| (8.25)[(6.21)
10 Yesil >300 14 57.10 | 497 | 882 | 6.72
(60.07){(5.37)1(6.93) [(6.31)
11 Beyaz 209-211 |85 66.67 | 5.56 | 12.96
(65.12)](5.46) | (12.88)
12 P.agik 205-207 |68 63.20 | 6.61 | 9.22
sari (60.42) | (6.40) | (8.72)
13 Acik 184-186 (52 78.31 | 5.40 | 7.60
sar1 (77.84)1(5.51) | (7.58)
i4 Sar 158-160 |75 64.00 | 531 | 932
(63.39){(5.38)1(9.52)
i5 Acik 160-161 |30 7291 | 5.60 | 6.54
sari (72.91) | (5.60) | (6.50)
16 Acik 223-225 |46 67.08 | 5.60 | 17.40
sari (64.60) | (4.90) | (16.12)
17 Acik 261-263 |71 6591 | 4.12 | 6.40
sar1 (64.60) | (3.70) | (6.30)
18 Kiremit |[>260 49 61.40 | 3.26 | 13.02
kirmizisi (59.70) | (3.32) | (12.40)
19 P.acik 158-160 |14 60.87 | 5.80 | 10.15
sarl (58.58) | (5.71)] (9.76)
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20 |Beyaz |293-294 |79 63.80 | 4.26 | 14.90
(62.74) | (4.17) | (14.64)

21 Sant 188-190 |88 6891 | 6.56 | 11.50
(67.23) | (6.66) | (11.22)

22 |Koyu  |>300 |50 6837 | 6.51 | 11.40
yesil (66.68) | (6.76) | (10.89)

24 | Yesil  |>300 |65 65.55 | 546 | 1620
(65.47) | (6.20) | (15.15)

25  |Krengi |>300 |85 63.26 | 5.27 | 923
-Siyah (60.94) | (6.71) | (8.66)

26  |Siyah  |>300 |91 60.11 | 5.72 | 10.02
(64.19)| (6.67)| (9.83)

27 |Yesil  |>300 |47 6240 | 5.20 | 12.13
(62.81) | (6.84) | (12.13)

28 |Yesil  |199 73 60.20 | 630 | 8.80
(58.58) | (6.09) | (6.88)

29 | Yesil  |200 63 5720 | 5.50 | 9.63
(56.19) | (4.96) | (7.15)
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3.2. 4-Nitroftalonitril, 3, Sentezi

ONN NH, socl, - OZN©CN
~NH, DMF CN

4-nitroftalonitril

4-nitroftalamit

3 Bilesifi, 4-nitroftalamidin SOCI, ile digiik sicaklhikta etkilesmesi sonucu
sentezlenmistir. Bilesik erime noktasi 141 °C olan san renkli bir katidur.

3 Bilesiginin gekil 3.1°de TFA igerisinde almms 'H-NMR ( 60 MHz )
spektrumunda 8=8.4-9.1 ppm de aromatik H lara ait iki dubletler dubleti ile tek
aromatik H e ait pik 8=9.1 ppm de singlet olarak goriilmektedir.

Sekil 3.1 : 3 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu. (Céziicii: TFA)
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3.3. 4-(2-Dimetilamino)etiltiyoftalonitril, 4, Sentezi

CH,

4

N
Pa Vi
CN NO,  (CH,),N(CH,),SHHCI CN s CH,
CN K,CO,,DMSO (N

4-(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril

4-nitroftalonitril

4 Bilesigi 4-nitroftalonitril, ( CH3),N( CH; ),SH.HCI, K>CO; ve DMSO nun oda
sicakhifinda 72 saat karigtirilmas: sonucu sentezlenmistir. Bilesik erime noktas: 112 °C
olan kahverengi bir katidir.

4 Bilesiginin sekil 3.2 ’de CDCl; igerisinde ahnmis 'H-NMR ( 60 MHz )
spektrumu incelendiginde 6=2.7 ppm de 6H’a karsilik -N(Me), protonlan singlet, —
CH,N- metilen protonlar: 3=3.1 ppm de triplet olarak, -S-(CH)- protonlar1 6=3.5 ppm:
de triplet ve aromatik protonlarda &=8.1 ppm de singlet olarak goriilmektedir.
Protonlarin integral oranlari birbiri ile uyum i¢indedir.

Bilesigin aromatik H’ larimin 3 bilesigine gore yiiksek alana kaymis olmasi 3
bilesiginde ki NO, grubunun yerine daha az elektronegatifligi olan kiikiirt grubunun
gecmesinden kaynaklanmaktadir.

. - n

Sekil 3.2 : 4 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu. (Coziicii: CDCls)



3.4. 2-Nitro-9,16,23-tri(2-dimetilamino)etiltiyoftalesiyaninato kobalt (If), 5,

Sentezi
O
N\
CN s/~ TcH, ON NO,  Co(CHL00), kinoln
3 + 1 >
CN CN
4-(2- dmetilamino)etiltiyoftalonitril 4-nitroftalonitril

S(CHNCH,),

N — — N ‘
o I
ZN\CCN_QO'—N
a5 SICH)N(CH,),
N N

|

(CH)N(CH,),S

5  Bilesigi 4-(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril,  4-nitroftalonitril, kuru
Co(CH3COO ),, ve kinolinin 155 —~160 °C de 6 saat argon gaz1 altinda etkili bir sekilde
karigtinilip kaynatilmasi sonucu sentezlenmistir.

Bilesik erime noktasi 300 °C’ den biiyiik olan koyu yesil renkli bir katidir.

5 Bilesiginin sekil 3.3 de FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektruma gére 3100-
3600 cm™ civarinda aromatik CH pikleri ve tersiyer amin pikleri birbirlerini
perdelemektedir. Ar-NO, gurubundan dolayr 1524 cm™ de orta siddetli keskin bir pik
goriilmektedir.
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Sekil 3.3 : 5 Bilesigine ait FT-IR spektrumu

3.5. 2-Nitro-9,16,23-tri(2-dimetilamino)etiltiyoftalosiyaninato nikel(II), 6,

Sentezi
A S(CHIN(CHa)
N_g '
( 7
< geefoe!
N 7Y " o NECL, Jrdin i . S(CHIN(CHa2
3 + 1 . . Pgﬂ
N N -
42 drefiamioptiiyofabit] 4rifrofiekrit (CHIN(CHS

6 Bilesigi 4-(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril, 4-nitroftalonitril, kuru NiCl, ve
kinolinin geri sogutucu altinda 6 saat kaynatiimasi sonunda sentezlenmistir. Bilesik
erime noktasi 300 °C’ den biiyiik olan koyu yesil renkli bir katidur.

6 Bilesiginin sekil 3.4 (a) da FT-IR spektrumu verilmigtir. Bu spektruma gore
3100 cm™ civarinda aromatik CH pikleri ve 2800-2900 cm™ civarinda da alifatik CH
pikleri goriilmektedir. Ayrica 1525 cm™ de orta siddetli keskin pik Ar-NO, gurubundan
kaynaklanmaktadir.
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6 Bilesiginin sekil 3.4 (b) de kitle spektrumu verilmigtir. Bu spektruma gére;
m/z: 232 de (CN)2CsH3S(CH,;):N(CHj3): grubundan kaynaklanan pik, 509 da metalsiz
ve siibstitllyentsiz ftalosiyanin merkezinden kaynaklanan pik goriilmektedir.

o
10 |
a0 4
i3
R 6100
a0m
xam
0
«m 210 2 2z o 1m0 «0
and
Sekil 3.4 (a) : 6 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.4 (b) : 6 Bilesigine ait kiitle spektrumu
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3.6. 2-Nitro-9,16,23-tri(2-trimetilamino)etiltiyoftalosiyaninato nikel(II)
triiyodiir, 7, Sentezi
S(CHAN(CHap S(CHIN(CHy3

. 3l
" N N
QNOf/\_":"‘N (CHRN(CHS :
: S(CHIN(CHg), N—ti—N
Il \ \
N N A= N

CH4l, M etanol

(CHIN(CHRS (CHIN(CHS
NiPc Kuaternize NiPc

7 Bilesigi NiPc, CH;3I, mutlak etanolin geri sogutucu altinda ve inert
atmosferde 4 saat kaynatilmasi sonucu sentezlenmistir. Bilesik erime noktas: 300 °C’
den bityiik olan koyu yesil renkli bir katidir.

7 bilesiginin sekil 3.5 (a) da FT-IR spektrumu verilmigtir. Bu spektruma gore
3100-3700 cm™ arasindaki keskin siddetli pikler kuaterner amin gruplarimn varligim
gosterir. Yine 3100 cm™ civarinda aromatik CH pikleri ve 2800-2900 cm™ civarinda da
alifatik CH pikleri goriilmektedir. Ayrica 1519cm™ de orta siddetli keskin pik Ar-NO,
gurubundan kaynaklanmaktadir.

7 Bilesiginin sekil 3.5 (b) de UV-VIS spektrumu verilmigtir. Bu spektruma gore
650-700 nm civarinda n—>m  gegisinden dolay1 pik gbézlenmektedir. Bu pikin
yarilmamis olmasi ftalosiyaninin merkezinde metal igerdigini géstermektedir.
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Sekil 3.5 (a) : 7 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.5 (b) : 7 Bilesigine ait UV-VIS spektrumu

3.7. 2-Nitro-9,16,23-tri(2-dimetilamino)etiltiyoftalosiyanin, 8, Sentezi

N,CHB
" CN Ni
3 Y S _?'31 O %2 5 (dmetiamino)etanal
CN CN
4-(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril 4-hitroftalonitril

S(CHRINCHp
hl — N
W\C(/\« y
T SCHHNCH)
N N

8 Bilesigi 4-(2-dimetilamino)etiltiyoftalonitril, 4-nitroftalonitril ve 2-
(dimetilamino)etanoliin inert atmosferde geri sogutucu altinda 30 saat kaynatiimas:
sonucu sentezlenmistir. Bilesik erime noktasi 300 °C’ den biiyiik olan yesil renkli vaks
bir maddedir.
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8 Bilesiginin gekil 3.6 da FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektruma gore 3100
cm’ civarinda aromatik CH pikleri ve 2800-2900 cm™ civarinda da alifatik CH pikleri
goriilmektedir. Aynica 1525 cm™ de orta siddetli keskin pik Ar-NO, gurubundan
kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.6 : & Bilesigine ait FT-IR spektrumu

3.8. 2-Nitre-9,16,23-tri(2-trimetilamino)etiltiyoftalosiyanin triiyodiir, 9,

Sentezi
S(CHLN(CH,), S(CHNICH),
8 . 3I -
N
O. I . + I \N \
ZNO:/\H (CHN(CH,)LS
S(CHLNC
i H)LN(CHy), o,
N —
N CH.l, M etangl N
(CHN(CH,,S (CHY:N(CH,,S
Metalsiz Pc Kuaternize Metalsiz Pc

9 Bilesigi metalsiz Pc (8), CH3;l ve mutlak etanoliin inert atmosferde geri
sogutucu varliginda 3 saat kaynatilmasi sonucunda sentezlenmistir. Bilesik erime
noktas: 300 °C’ den biiyiik olan koyu yesil renkli bir katidir.
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9 Bilesiginin gekil 3.7 (a) da FT-IR spektrumu verilmigtir. Bu spektruma goére
3000 cm™ civarindaki pikler aromatik CH gruplarindan kaynaklanmaktadir. Yine 1520
cm™ de Ar-NO, grubundan kaynaklanan orta siddetli keskin pik goriilmektedir.

9 Bilesiginin sekil 3.7 (b) de UV-VIS spektrumu verilmistir. Bu spektrumun
metal iceren ftalosiyaninlere ait spektrumdan fark: yarilma olmasidur.
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Sekil 3.7 (a) : 9 Bilesiine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.7 (b) : 9 Bilesigine ait UV-VIS spektrumu
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3.9. 2-Nitro-9,16,23-tris(2-trikarbetoksimetan)etiltiyoftalosiyanin, 10, Sentezi

SCHN(CH, /°°°°sz

S(Cl'lz)zc—-cooczﬂs
~ Bl
Na, M.etanol \cooczH5
o R ‘8’
(CHN(CH,),S
Hsczooc— CH,),S

. . H,C,00C7
Kuaternize metaisiz Pc karbetoksimetan Pc

16 Bilesigi mutlak etanol, metalik Na, kuaternize metalsiz Pc ve
trikarbetoksimetanin geri sogutucu altinda 1,5 saat kaynatilmas: ile hazirlandi. (1:2)
oraninda C,HsOH/CHC]; ¢6ziicli karisimu ile silikajel lizerinden kolon uygulanarak
saflagtirildi. Ele gegen iiriin erime noktas: 300 °C’ den biiyiik, yegil renkli bir katidur.

10 Bilesiginin sekil 3.8 (a) da FT-IR spektrumu verilmigtir. Bu spektruma gore,
3000-3100 cm™ civarindaki keskin pikler aromatik CH, 2800-2900 cm™ civarindaki
pikler ise alifatik CH piklerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica 1740 cm™ deki siddetli ve
keskin pik ester karbonil grubundan, 1519 cm™ deki orta siddetli keskin pik ise Ar-NO,
grubundan kaynaklanmaktadir.

10 Bilesiginin sekil 3.8 (b) de UV-VIS spektrumu verilmigtir. Bu spektruma
gore, ftalosiyanin metal icermedigi i¢in pik yine yarilmaya ugramigtir. Molekiil daha
biiylik ve daha ¢ok izole oksokrom grdplar igerdigi i¢in pik yarilmasi biraz daha etkili
olmaktadir.

10 Bilesiginin sekil 3.8 (c) de kiitle spektrumu verilmistir. Bu spektruma gore,
[M]"<(-COO-Et + Et ) = 1326 dir ve m/z: 1326.3 de pik goriilmektedir. Yine molekiiliin
yanisimn pargalanmasiyla olusan grubun molekil agirh@ 1326/2= 663 dir. Bunu m/z:
663.4 de gortilen pik kanmtlamaktadir.
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Sekil 3.8 (b) : 10 Bilesigine ait UV-VIS spektrumu
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Sekil 3.8 (c) : 10 Bilesigine ait kiitle spektrumu
3.10. 3,6-Dietoksiftalonitril, 11, Sentezi
OH DMF ) QC,H,
CN 2 CHy CN
+ KGO ———
CN CN
OH C,Hs
2,3-disiyanohidrokinon 3,6 -dietoksiftalonitri

11 Bilesigi 2,3-disiyanohidrokinon, K,CO;, etil iyodiir ve DMF’ nin 80 °C de
geri sogutucu altinda 6 saat 1sitilmasi sonucunda sentezlenmistir. Bilesik erime noktasi
209-211 °C olan beyaz renkli bir katidir.

11 Bilesiginin sekil 3.9 de 'H-NMR (60 MHz) spektrumu verilmistir. Bu
spektruma gore &=1.7 ppm de etil grubuna ait -CHj3 protonlan triplet, 5~4.4 ppm de etil
grubunun metilen protonlant multiplet ve &=7.6 ppm de 2 H’a karsiik aromatik
protonlar singlet olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.9 : 11 Bilesigine ait TH-NMR spektrumu (Céoziicti: TFA)

3.11. 3,6-Di(2-etoksietoksi)ftalonitril, 12, Sentezi

OH DMF (CH,),0C,H;,
CN 2 CI(CH,),0C,H, CN
C[ + K,CO,
CN CN
OH O(CH,),0C,H,
2,3-disiyanohidrokinon 3,6-di(2-etoksietoksi)fatolnitril

12 Bilesigi 2,3-disiyanohidrokinon, K,COj;, 2-kloretil etil eter ve DMF’ nin 80

°C de geri sogutucu altinda 6 saat karigtirilmas: sonucunda sentez edilmistir.

12 Bilesiginin sekil 3.10 da = TFA igerisinde alinmg 'H-NMR (60 MHz)
spektrumu incelendiginde, =0.9 ppm de etil grubunun —~CH3 protonlan triplet, 5=3.2-
4.1 ppm de 12 H’a karsilik O-CH,-CH»-O ve O-CH,- protonlari multiplet ve =7 ppm

de 2 H’a karsilik aromatik protonlarin piki singlet olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.10 : 12 Bilesigine ait "H-NMR spektrumu (Coziicii: TFA)

3.12. 3,6-Di( 2-feniletoksi )ftalonitril, 13, Sentezi

OH DMF 0-C,H,-CeH;
CN 2C H(CH,),Br CN
+ KCO, -
CN
CN
OH 0-C,H,C.H,

2.3 -disiyanohidrokinon 3,6-(2-feniletoksi)ftalonitril

13 Bilesigi 2,3-disiyanohidrokinon, K;CO; 2-feniletil bromiir ve© DMF’ nin 80
°C de geri sogutucu altinda 6 saat kanétmlmam sonucunda sentezlendi. Bilesik erime

noktas1 184-186 °C olan agik san renkli bir katidir.

13 Bilesiginin sekil 3.11 de DMSO igerisinde alinmis olan 'H-NMR (60 MHz)
spektrumu incelendiginde, 6=2.5 ppm de 4 H’a karsihk —CH,- protonlan triplet, 6=3.8
ppm de 4 H’a karsilik O-CHj- protonlan triplet, 5=6.8 ppm de 10 H’a kargilik aromatik
protonlar singlet ve 6=7.1 ppm de 2 H’a karsihk aromatik protonlar singlet olarak

goriilmektedir.
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Sekil 3.11 : 13 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu (Coziicii: DMSO)

3.13. 3,6-Di( 2-viniloksietoksi )ftalonitril, 14, Sentezi

OH DMF ~(CH,),0CH=CH,
CN 2 CIC,H,0C H, CN
+ K2C03 -
CN CN
OH O-(CH,),OCH-CH,
2,3 -disiyanohidrokinon

3,6-di(2-viniloksietoksi)ftalonitril

14 Bilesigi 2,3-disiyanohidrokinon, K,COs 2-kloretil vinil eter ve¢ DMF’ nin 80
°C de geri sogutucu altinda 6 saat kanstirilmas: sonucunda sentezlenmigtir. Ele gecen
bilesik erime noktas1 158-160 °C olan sari renkli bir katidir.

14 Bilesiginin sekil 3.12 de DMSO igerisinde alinmus olan '"H-NMR ( 60 MHz)
spektrumu incelendiginde, 8=3.6 ppm de 8 H’a karsihk —CH,-CH,- protonlar: triplet,
6=4.0 ppm de 4 H’a karsilik =CH, protonlan singlet, =6.1 ppm de 2 H’a karsilik -CH=
protonlar1 multiplet ve =7.3 2 Ha karsibk aromatik protonlar singlet olarak
goriilmektedir.
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Sekil 3.12 : 14 Bilesigine ait '"H-NMR spektrumu (Coziicii : DMSO)

3.14. 3,6-Di( 3-siyanopropoksi )ftalonitril, 16, Sentezi

OH DMF 0-C,H,CN
CN 2 CIC,H,-CN CN
+ choa =
CN CN
el O-C,H,CN
2,3-disiyanohidrokinon 3,6-di(3-siyanopropoksi)ftalonitril

16 Bilesigi, 2,3-disiyanohidrokinon, K>COs, 4-Kklorbiitironitril ve¢#n DMF’ nin 80
°C de geri sogutucu altinda 6 saat kanistirilmasi sonucunda hazirlanmistir. Bilesik 223-

225 °C olan agik sar1 renkli bir katidir.

16 Bilesiginin sekil 3.13 de DMSO igerisinde alinmis olan 'H-NMR (60 MHz)
spektrumu incelendiginde, 8=2.1 ppm de 4 H’a karsihk —CH,- protonlari multiplet,
6=2.7 ppm de 4 H’a karsilik -CH,-CN protonlan triplet, 8=4.3 ppm de 4 H’a karsilik
O-CHa- protonlan triplet, 3=7.8 ppm de 2 H’a kargilik aromatik protonlar ise singlet

olarak gériilmektedir.
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Sekil 3.13 : 16 Bilesigine ait '"H-NMR spektrumu (Céziicii: DMSO)

3.15. 3,6-Di( p-klorbenziloksi )ftalonitril, 17, Sentezi

OH V4 0 -CHy CeH,Cl
_ ‘\ CN 2 CICH,CgHs-Cl éN
| ], oo -~
\'\5; CN CN
O -CHyCgHyCl
2,3-disiyanohidrokinon 3,6-di(p-klorbenziloksi)ftalonitril

17 Bilesigi, 2,3-disiyanohidrokinon, K;CO; p-klorbenzil kloriir ve DMF’ nin 80
°C de geri sogutucu altinda 6 saat k;cmstmlmam sonucunda sentezlenmigtir. Bilegik
erime noktasi 261-263 °C olan agik sar1 renkli bir katidir.

17 Bilesiginin sekil 3.14 de DMSO igerisinde alinmus olan 'H-NMR spektrumu
incelendiginde, 6=4.9 ppm de 2 H’a karsilik ~CH,- protonlan singlet, §=7.1 ppm de 4
H’a karsilik aromatik protonlar dublet, =7.4 ppm de 2 H’a karsilik aromatik protonlar
singlet olarak gériilmektedir.
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Sekil 3.14 : 17 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu (Coziicii: DMSO)

3.16. 3,6-Di( 2-metoksietoksi )ftalonitril, 19, Sentezi

OH DMF -(CH,),-O-CH,
CN 2 C(CH,),-O-CH, CN
C[ + K,CO, v
CN CN
OH 0-(CH,),-O-CH,
2 3disiyanohidrokinon 3,6-di(2-metoksietoksi)ftalonitril

19 Bilesigi, 2,3-disiyanohidrokinon, K>COs, 2-kloretil metil eter ve#n DMF’ nin
80 °C de geri sogutucu altinda 6 saat karigtinimasi sonucunda sentezlenmistir. Ele gecen
tirlin erime noktast 158-160 °C olan pariak acik sar renkli bir katidir.

19 Bilesiginin sekil 3.15 de DMSO igerisinde alinmig 'H-NMR (60 MHz)
spektrumu incelendiginde, 6=3.1 ppm de 6 H’a karsihk O-CH; protonlan singlet, §=3.5
ppm de 4 H’a karsilik —CH,-O- protonlar: triplet, 4.1 ppm de 4 H’a karsilik ~O~CH,-
protonari triplet, 6=7.4 ppm de 2 H’a kargthk aromatik protonlar singlet olarak
goriilmektedir.
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Sekil 3.15 : 19 Bilesigine ait "H-NMR spektrumu (Coziicti: DMSO)

3.17. 3,6-Diizopropoksiftalonitril, 21, Sentezi

H DMF O-CH(CH,),
CN 2 ICH(CH,), .
+ KCO, -
CN N
b O -CH(CH,),
2,3-disiyanohidrokinon 3,6-diizopropoksiftalonitril

21 Bilesigi 2,3-disiyanohidrokinon, K»CO3 izopropil kloriir ve DMF’ nin 80 °C

de geri sofutucu altinda 6 saat kanigtirllmasi sonucunda sentezlenmigtir. Bilesik erime

noktas1 188-190 °C olan sar renkli bir katidir.

21 Bilesiginin gekil 3.16 de TFA icerisinde alimmis 'H-NMR (60 MHz)
spektrumu incelendiginde, 6=0.9 ppm de 12 H’a karsiilk —CHj3 protonlari dublet, 5=4.0
2 H’a karsilik gelen —CH- protonlar1 multiplet, 6=6.8 ppm de 2 H’a karsilik aromatik

protonlar singlet olarak goriilmektedir.
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Sekil 3.16 : 21 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu (C6ziicii: TFA)

3.18. 1,4,8,11,15,18,22,25-Oktaizopropoksiftalosiyanin Lityum, 22, Sentezi

H3
H
HC, ‘o o "CH; cH,
HC_ CH
ocr-l(cms)2 H,C” N4 N g “CH
n-pentanol 3
+ LICl —0— SN
CH(CHB)Z ,C. " O\ ,CH3
ned " " CH
3,6 -diizopropoksiftalonitril H,C p O\ CH,

1,4,8,11,15,18,22,25 -Oktaizopropoksiftalosiyanin

22 Bilesigi 3,6-diizopopiloksiftalonitril, DBU, LiCl ve n-pentanoliin geri
sogutucu altinda, inert atmosferde 30 saat kaynatilmas: sonucunda sentez edildi. Ele

gegen {irlin erime noktas1 300 °C’ den bilyiik olan koyu yesil renkli bir katidur.

22 Bilegiginin sekil 3.17 (a) de FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektrum
incelendiginde, 2900 cm™ civarindaki pikler alifatik CH gruplarindan, 1384 cm™ deki
orta giddetli keskin pik ~CH(CH3), grubundaki C-H egilmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.17 : 22 Bilesigine ait FT-IR spektrumu

3.19. 1,4,8,11,15,18,22,25-Oktametoksiftalosiyarin Lityum, 23, Sentezi

Me
° OMe
Me- Me
OMe N __d N
CN n-pentanol
4 o + 8 + 2 LiCl———— LN

OMe }

DBU

o 10
Me Me
3,6-dimetoksiftalonitril . o
Me

Me
. 1,4,8,11,15,18,22,250ktametoksiftaiosiyanin

23 Bilesigi 3,6-dimetoksiftalonitril, DBU, LiCl ve n-pentanoliin geri sogutucu
altinda 30 saat kaynatilmasi sonucunda sentezlenmistir. Bilesik erime noktas1 300 °C’
den biiyiik olan siyah renkli bir katidir.

23 Bilesiginin sekil 3.18 (a) da FT-IR spektrumu verilmigtir. Spektrum
incelendiginde, 2900 cm™ civarinda alifatik CH gruplarindan kaynaklanan pikler
goritllmektedir.

23 Bilesiginin sekil 3.18 (b) de kitle spektrumu verilmigtir. Bu spektrum
incelendiginde [M]" piki m/z: 766.3 de, molekiiliin yarilanmasmna ait pik m/z: 385.1 de
goriilmektedir.
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Sekil 3.18 (a) : 23 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.18 (b) : 23 Bilesigine ait kiitle spektrumu



3.20. 2.14,8,11,15,18,22,25-Okta( 3-siyanepropoksi )ftalosiyanin Lityum, 24,

Sentezi

NCH,Cy\

o CaHsON
NC-HC,(
O-C,H-CN N v o~ CaeCN
CN N n-pentanol
Qe O o= (1023
Il

O-C,HCN DBU NC-H,C,~ ;8~ \C,H,-CN
3,6 -di(3-siyanopropoksi)ftalonitril NC-H.C, O\¢,HCN

1,4,8,11,15,18,22,25 -Okta(3-siyanopropoksi)ftaiosiyanin

24 Bilesigi 3,6-di( 4-siyanobiitoksi )ftalonitril, DBU, LiCl ve n-pentanoliin geri
sogutucu altinda 48 saat kaynatilmas1 sonucunda sentezlendi. Bilesik erime noktas1 300

°C den biiyiik olan yesil renkli bir katidir.

24 Bilesiginin sekil 3.19 da FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektrum
incelendiginde, 3100 cm™ civarindaki pikler aromatik CH, 2900 cm™ civarindaki pikler
alifatik CH gruplarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica R-CN grubundan dolay: 2260 cm™

de pik gbzlenmektedir.
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Sekil 3.19 : 24 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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3.21. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(2-viniioksietoksi)ftalosiyanin Lityum, 25,

Sentezi

CH,CHOH,C, /C,H,OCHCH,
O
CH,CHOHC, ° _CH,0CHCH,
OC,H,0CHCH, N

N N n-pentanot
4©m +8©:j +2 LiCl e @wzw{ﬁ
OC,H,O0CHCH, } | 4 0\
oAU CH,CHOH,C4 ~8= C,H,0CHCH,
CH,CHOH,Cs 7" \c H,0cHCH,

1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(2 ~viniloksietoksi)ftalosiyanin

3,6-di(2 -viniloksietoksi)ftalonitril

25 Bilesigi 3,6-di( 2-viniloksietoksi )ftalonitril, DBU, LiCl ve n-pentanoliin geri

sogutucu altinda 2 giin kaynatiimas: sonusunda sentezlendi. Bilesik erime noktas:1 300
°C den bityiik olan kahverengi-siyah renkli bir katidur.

25 Bilesiginin sekil 3.20 de FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektrum

incelendigine, 2900 cm™ civarinda alifaik CH gruplarindan dolayr pikler

gbzlenmektedir.
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Sekil 3.20 : 25 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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3.22. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta( 2-metoksietoksi )ftalosiyanin Lityum, 26, Sentezi

CH,OH,C, /C2HOCH,
od Yo
CH,OH,C,, _/C,H,0CH,

N__4

Oczit-:lﬁ N n-pentanol
‘o ()= .
OC,H,0CH, Il §
DBU CH,OH,C/ "j ;= C,H,0CH,
o O
CH,0H,Cy \C,H,0CH,

1.4,8,11,15,18,22,25-Okta(2 -metoksietoksi)ftaiosiyanin

3,6-di(2-metoksietoksi)ftalonitril

26 Bilesigi, 3,6-di( 2-metoksietoksi )ftalonitril, DBU, LiCl ve n-pentanoliin geri
sogutucu altinda kaynama sicakliginda 30 saat 1sitilmasi sonucunda sentezlenmistir. Ele
gegen iirlin erime noktasi 300 °C den biiyiik olan siyah renkli bir katidir.

26 Bilesiginin gekil 3.21 de FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektrum
incelendiginde, 2900 cm™ civarmdaki pikler alifatik CH gruplarindan ve 1600 cm”
civarindaki siddetli pik C=C gruplarindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.21 : 26 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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3.23. 1,4,8,11,15,18,22,25-Oktaetoksiftalosiyaninato Kobalt (II), 27, Sentezi

/Csz

H.C
52\ o ’
ocsz HSCZ\ N N O/ Cz 5
CN N n-pentanol :
4 o + 8 + 2 Co(CH,CO0),————— C
A 0

OC2H5 DBU HSC{ N N \CZHS

o
3,6-dietoksiftalonitril H,Cy NC,H,

1,4,8,11,15,18,22,25 -Oktaetoksiftalosiyaninato kobait (I

27 Bilesigi, 3,6-dietoksiftalonitril, DBU, Co(CH3;COO), ve n-pentanoliin geri
sogutucu altinda 25 saat kaynatiimas: sonucunda sentezlenmistir. Bilesik erime noktasi

300 °C den biiyiik olan yesil renkli bir katidur.

27 Bilesiginin gekil 3.22 de FT-IR spektrumu verilmistir. Bu spektrum
incelendiginde, 2900 cm™ de alifatik CH ve 1400 cm™ de yine CH gruplarindan

kaynaklanan pikler gtzlenmektedir.

100

%T

Sekil 3.22 : 27 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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3.24. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta( 2-etoksietoksi )ftalosiyaninato Kobalt (II), 28,

Sentezi
CH,CH,0H,C, /C.HOCH,CH,
0]
CH,CHOHC, © _/C,H,OCH,CH,
QCH,0CH,CH, o N o
4 QCN +1 CoCH,COO), Kinolin Co-"
OC,H,0CH,CH, o | N o)
CH,CH,OH,C/ N;8N \C,H,0CH,CH,
. . Aalonitril o
3,6-di(2-etoksietoksi)ftalonitri CH,CH,OH,C 2/ \C2H40 CH,CH,

1,4.8,11,15,18,22,25-Okta(2 -etoksietoksi)ftalosiyaninato Kobalt (If)

28 Bilesigi 3,6-dietoksietoksiftalonitril, Co(CH3COO), ve kinolinin argon
atmosferinde, geri sogutucu altinda 30 saat kaynatilmasi sonucunda sentezlenmistir.
Bilesik erime noktas1 199 °C olan yesil renkli bir katidir.

28 Bilesiginin sekil 3.23 (a) da FT-IR spekrumu verilmistir. Bu spektrum
incelendiginde, 2900 cm’civarinda ailfatik CH grubundan kaynaklanan pikler
gbzlenmektedir.

28 Bilesiginin sekil 3.23 (b) de CDCI; igerisinde alinmus olan 'H-NMR (200
MHz) spektrumu incelendiginde, 8=1.2 ppm de 24 H’a karsilik —CHj; protonlan triplet,
0=3.6 ppm de 16 H’a karsihk -O-CH,- protonlari multiplet, 6=3.8 ppm de 16 H’a
karsihk —CH,-O- protonlar: singlet, =4.3 ppm de 16 H’a karsilik ~CH,- protonlar
singlet ve =72 ppm de 8 H’a karsihk aromatik protonlar singlet olarak
gbzlenmektedir.

100
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3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
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Sekil 3.23 (a) : 28 Bilesigine ait FT-IR spektrumu
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Sekil 3.23 (b) : 28 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu

3.25. 1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(2-metoksietoksi)ftalosiyaninato Kobalt (IX), 29,

Sentezi
CH,0H,C, /C2HOCH,
o o
CH.OH.C C,H,0CH
Zeh Kinolin y 4 iC 0/ B 3
4 @cn + 1 CoCHC00), —— = CM{X;
OC,H,0CH, ol A Q
CH,OH,Cs N N \C2H4OCH3
i(2-metoksietoksi)ftatonitri ;\5 ;0
3,6-di(2 ) CH,OH,Cy N\C,H,0CH,

1,4,8,11,15,18,22,25-Okta(2 -metoksietoksi)ftalosiyaninato Kobatt (I)

29 Bilesigi, 3,6-dimetoksietoksiftalonitril ve Co(CH3COO),’ 1n kinolin i¢inde
geri sogutucu altinda tepkime 30 saat kaynatilmas: sonucunda sentezlendi. Ele gecen
{iriin erime noktast 200 °C olan yesil renkli bir katidur.

29 Bilesiginin sekil sekil 3.24 (a) da FT-IR spektrumu verilmigtir. Bu spektrum
incelendiginde, 3023 cm™ de aromatik, 2900 cm™ civarindada alifatik CH grubundan
kaynaklanan pikler g6zlenmektedir.

29 Bilesiginin sekil 3.24 (b) de CDCl; igerisinde alinmis 'H-NMR (200 MHz)
spektrumu verilmigtir. Spektrum incelendiginde, 8=3.5 ppm de 24 H’a karsihk O-CHj;
protonlan: singlet, 5=3.8 ppm de 16 H’a karsilik ~CH,-O protonlar triplet, =4.3 ppm
de 16 H’a karsihk O-CH; protonlan triplet ve =7.3 ppm de 8 H’a karsilik aromatik
protonlar ¢bziicll piki ile cakismig durumda singlet olarak gozlenmektedir. 8=1.6 ppm
de gozlenen pik ¢oziicii safsizifindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.24 (a) : 29 Bilesigine ait FT-IR spektrum

Sekil 3.24 (b) : 29 Bilesigine ait 'H-NMR spektrumu
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