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Bu caligma Marmara Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Organik Kimya

Arastirma Laboratuvarinda gergeklestirilmistir.

Bu ¢alismada oksijen kopriisiiyle halkaya 2,3-dimetoksifenoksi grubu bagli metalli (Cu, Co,
Zn) ve metalsiz ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir ve ardindan saflastirilan

ftalosiyaninlerin kimyasal, fiziksel ve spektroskopik 6zellikleri incelenmistir.
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deger hocalarim Sayin Dog. Dr. Zafer Odabas ve Sayin Yrd. Dog¢. Dr. Selguk Altun’a tesekkiir

ederim.

Bu surecte birlikte calistigim sevgili arkadaslarim Esra Altun ve Goézde Eren’e tesekkiir

ederim.

Bu c¢alismayi, her daim benim arkamda duran, benden maddi manevi higbir destegi

esirgemeyen aileme ithaf ederim.
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OZET

(2,3-DIMETOKSI)FENOKSI GRUPLARI ICEREN ALFA VE BETA SUBSTITUE
METALLI VE METALSIZ FTALOSIYANIN BILESIKLERININ SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

Ftalosiyaninler yaklasik yiiz yil Once tesadiifen kesfedilen makromolekiillerdir.
Ftalosiyanin ismi ilk kez 1933 yilinda Profesor Linstead tarafindan metalli ve metalsiz
ftalosiyaninler ve bunlarin tiirevlerinden olusan organik bilesikler smifini tanimlamak igin
kullanilmustir [1]. Ftalosiyaninler yapisal olarak Bi» vitamini, hemoglobin ve klorofil A gibi

porfirin bilesiklerine benzerler, fakat porfirin gibi dogada bulunmazlar [2,3].

Ftalosiyaninler yuksek kararliliga ve yogun renklere sahiptirler. Bu 6zelliginden dolay1
boya endiistrisinde yaygm kullanima sahiplerdir [2]. Bununla birlikte ftalosiyaninlerin
fotodinamikterapi, giines pilleri, fotovolvatik hiicre, kimyasal ve gaz sensorleri gibi ¢ok farkli

kullanim alanlar1 da bulunmaktadir [1].

Bu calismada 2,6-dimetoksifenoksi ve 2,3-dimetoksifenoksi gruplari igeren ligantlardan
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Azo (-N=N-) kopruli 2,6-dimetoksifenoksi grubu
iceren baslangi¢c maddesi kullanilarak herhangi bir ftalosiyanin sentezlenemedigi i¢in ¢alisma
okso (-O-) kopriilt 2,3-dimetoksifenoksi grubu i¢eren baslangig bilesikleri ve onlardan alfa ve
beta slbstitiie metalli (Cu, Co, Zn) ve metalsiz ftalosiyaninler sentezleri ile devam etmistir.
Baslangig bilesikleri ve ftalosiyaninlerin yapis1 proton niikleer magnetik rezonans (*H-NMR),
karbon niikleer magnetik rezonans (**C-NMR), ultraviole-goriiniir bélge spektroskopisi(UV-
Vis), Fourier transform infrared spektroskopisi (FT-IR), ugus zamanli, matriks destekli lazer
iyonlastirict (MALDI-TOF) kitle spektroskopisi yontemleri kullanilarak aydinlatildi. Ayrica
derisim ve ¢ozici farki ile ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlarindaki degisimler

incelendi.

Haziran 2017 BETUL NUR BALKAS



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF ALPHA AND BETA SUBSTITUTED
METALLO AND METAL-FREE PHTHALOCYANINES BEARING 2,3-
DIMETHOXYPHENOXY GROUPS

Phthalocyanines are macromolecules that have been discovered by chance for almost a
century. Phthalocyanine name was first used by Professor Linstead in 1993 to describe the
class of metal phthalocyanines and their derivatives [1]. Phthalocyanines are structurally
similar to porphyrin compounds such as Vitamin Bi., haemoglobin and chlorophyll but they
are not found in nature like porphyrin [2,3].

Phthalocyanines have high stability and dense colours. Due to this feature they have
widespread use in the dye industry [2]. In addition, there are many different uses of
phthalocyanines such as photodynamic therapy, solar cells, photovolvatic cells, chemical and

gas sensors [1].

In this study, synthesize phthalocyanine compounds from starting materials containing
2,6-dimethoxyphenoxy and 2,3-dimethoxyphenoxy groups. The study continued with the
synthesis of the oxygen bridged phthalocyanines containing the 2,3-dimethoxy groups
because the azo-ligand containing 2,6-dimethoxyphenoxygroup didn’t convert to any Pc.
Alpha and beta substituted metallo- and metal-free phthalocyanines were synthesized by using
the starting materials containing 2,3-dimetoxyphenoxy group. The structure of the ligands and
phthalocyanines were characterized by using the spectroscopic methods of proton nuclear
magnetic resonance (*H-NMR), carbon nuclear magnetic resonance(**C-NMR), ultraviolet-
visible spectroscopy (UV-Vis), Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), matrix-
assisted laser ionization mass spectroscopy (MALDI-TOF-MS). Changes in the electronic

spectra of Pcs with concentration and solvent difference were examined.
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BOLUM 1
1.GIRIS ve AMAC

Ftalosiyanin (Pc)’ler dogada bulunan porfirinlere yapisal olarak benzeyen fakat dogal
olarak bulunmayan makromolekiiler bilesiklerdir. 1900’10 yillarda ilk defa tesadiifen bulunan
bu bilesiklerin kararl yapilari, degisik fiziksel ve gicli pigment 6zellikleri sayesinde farkl

alanlarda kullanilmislardir [1-3].

Bu ¢alismada 2,6-dimetoksifenoksi ve 2,3-dimetoksifenoksi gruplar1 iceren baslangic
bilesiklerinden literatiirde bulunmayan yiiksek ¢oziiniirlige sahip yeni Pc molekdllerinin
sentezi tasarlanmistir. Halkaya azot kopriisii ile baglanan 2,6-dimetoksifenoksi grubu iceren
baslangi¢ bilesigi herhangi bir Pc’ye doniismedigi i¢in ¢aligma 2,3-dimetoksifenol gruplari
iceren oksijen koprili ligantlar kullanilarak yeni Pc molekillerinin sentezi ile devam etmistir.
Alfa ve beta substitie metalli ve metalsiz Pc’ler sentezlenmesi ve bu slbstitiisyon
degisikliklerinin Pc molekullerinin fiziksel, kimyasal ve spektral 6zelliklerini degistirmistir.
Literatlire kazandirilan bu orijinal, yiksek ¢Oziinurlige sahip Pc molekillerinin birgok
uygulama alanlarinda yer bulmasi amaglanmis ve yeni bilesiklerin kullanilabilecegi cesitli
uygulama alanlarma uygunluk gosterip gostermedigi ile ilgili bir seri ¢alisma devam

etmektedir.



BOLUM 2
2.GENEL BILGILER
2.1 Ftalosiyaninlerin Kesfi

Pc ismi ilk kez 1933 yilinda Imperial Bilim ve Teknoloji Kolejindeki Profesor
Reginald P. Linstead tarafindan metalli ve metalsiz Pc’ler ve bunlarin tiirevlerinden olusan

organik bilesikler sinifini tanimlama amaciyla kullanilmistir [1].

1907 yilinda Londra’daki South Metropolitan Gas Company sirketinin c¢alisanlari
Braun ve Tcherniac yiiksek sicaklik kullanilarak ftalimid ile asetik asitten o-Siyanobenzamid
sentezlerken yan riin olarak mavi renkli bir bilesigin olustugunu rapor etmistir. 1927 yilinda
da Fribourg Universitesinde calisan De Diesbach ve Von der Weid o-dibromobenzen ile
bakir(l)siyaniirii (CuCN) piridin geri akisi altinda reaksiyona sokarak ftalonitril yapmaya
calisirken %23 verimle mavi renkli bir tiriin elde etmisler ve bu {iriiniin ¢ok kararli oldugunu
gormiiglerdir. 1928 yilinda da Scottish Dyes Ltd. sirketinin aragtirmacilari ftalikanhidrit ve
amonyaktan ftalimid iiretimi esnasinda reaksiyon ortaminda mavi-yesil renkli bir safsizlik
iizerine yapilan incelemeler sonucunda bu safsizligin reaktoriin camindaki bir catlaktan,
disaridaki demir govdeye sizan ftalimidin demirle yaptig1 ve cok kararl bir iiriin olduguve
ayni1 zamanda ¢6zunmeyen pigment 0zelligi tasidig1 anlasilmistir. Bu bilesigin yogun rengi ve
yuksek kararliligi, boya endiistrisinde kullanilmasmi saglamistir. Bu durum Scottish Dyes
Ltd. firmasindan Dandrigde, Drescher ve Thomas’in Pc olarak bilinen bilesik smifinin ilk

patentini almasini saglamistir [2,3].

Pc’ler giinlimiizde yiiksek miktarda tiretimi yapilan en 6nemli endiistriyel Grlinlerden
biri haline gelmistir. Suda ¢dziinen ilk Pc boyas: Pc’lerin polisiilfonat tiirevleri olup diger
tiirevleri de piridil Pc tiirevlerinin amonyum tuzlar1 ve siilfonil kloriirlii olanlaridir [4]. Su
anda tiim diinyada tiretilmekte olan CuPc 1518a, kimyasallara ve 1s1ya dayaniklilig1 gibi uygun
ozelliklerinden dolay1 tercih edilmektedir. Mavi pigment olan CuPc, endiistriyel olarak tekstil,

plastik, boyama ve belki de en 6nemlisi bask1 miirekkebi olarak kullanilmaktadir [5].

Glinlimiize kadar yaklasik 70 farkli element, Pc merkez atomu olarak kullanilmistir.
Hemen her metal veya germanyum, bor, arsenik ve silisyum gibi bazi yari-metaller veya

fosfor gibi ametaller Pc merkez atomu olarak kullanilmaktadir [5,6].



2.2 Ftalosiyaninlerin Yap1 Ozellikleri

Pc’ler yapisal olarak Biz vitamini, kana rengini veren hemoglobin ve yesil yaprakli
bitkilerin pigmenti olan klorofil A gibi porfirin bilesiklerine benzerler fakat porfirinler gibi
dogada bulunmazlar [7]. Yapisal olarak bakildigi zaman, Pc makrohalkasi, porfirinden farkli
olarak; iminoizoindolin birimlerinin arasinda ve pirol birimine konjuge olmus bir benzen
halkas1 ileaza kopriileri bulunan tetrabenzotetraazaporfirin veya dort izoindolin Unitesinin
kondenzasyon driinleri olarakta diistiniilebilir [8,9]. Porfirinde olmayan fakat Pc yapisinda
bulunan dort tane konjuge benzen halkalar1 delokalize olan n elektron yogunlugunu arttirir.
Bu yogunluk porfirinlere gére Pc’lerin elektronik spektrumlarinda kirmiziya kayma yani
diistik enerjiye dogru kaymaya neden olur [10]. Pc molekulinin merkezinde bulunan iki
hidrojen atomu ile periyodik tablodaki hemen her gruptaki metaller yer degistirerek metal-Pc
olarak bilinen bilesik gruplarini olustururlar. Bu metallerin cinsi Pc’lerin fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerini degistirir [11].

Ayni zamanda Pc’lerde pirol birimine konjuge olmus benzen halkasinmn 2 ve 3
(periferal konum) veya 1 ve 4 pozisyonlarindaki (non-periferal konum) substitlisyonbu

makromolekullerin hem kimyasal, hem fiziksel hem de spektral 6zelliklerini degistirir [12].

; é aza kdpriisi
konjlige o |l
- DENTEN HO

Ftalosivanin Porfirin Heme grubu

{Tetrabenzotetraazaporfinin



Sekil 2.1: Pc, Porfirin, Heme grubu (Hemoglobin), B, vitamini ve Klorofil A’nin kimyasal

yapilar1

non-periferal konumlar
(1,4,8,11,15,18,22,25)

mezo konumlar
(2,3,9,10,16,17,23,24) (6,13,20,27)

periferal konumlar

Sekil 2.2: Pc’ler Periferal, Non-periferal ve Mezo konumlari

Pc’lerde non-periferal, periferal, mezo konumlar1 ile merkez metalin aksiyel
pozisyonlarina farkl stibstitiienler baglanarak degisik kimyasal ve fiziksel 6zellikler gosteren
yeni makromolekdller tasarlanabilir. Pc halkasindaki substitiient sayisinin ve pozisyonunun
Pc 6zelliklerine katkisinin anlagilabilmesi i¢in UV-Vis absorpsiyon spektrumlart ¢gok dnemli
gostergelerdir. Bu spektrumlar karsilastirilarak sistematik g¢alismalar yapilabilmekte ve

degiskenlerin etkileri takip edilebilmektedir [9].



Yeniden diizenlenmeye elverisli olmalar1 ve dizenlenme sonucu birtakim
Ozelliklerinin (1s1, 151k, sicaklik, asidik ve bazik ortamlara dayaniklilik, ince film olabilme
ozelligi, farkli agregasyon egilimleri) Pc’lerin genis uygulama alanlarinda kullanilmasina
neden olmustur. Bu 6zelliklere ilaveten singlet oksijen iiretme 6zelligi Pc’lerin fotodinamik
terapide, OLED (organik 151k yayan diyotlar) ekran Uretiminde, gaz sensorlerinde, 1s181
elektrige doniistiirmesi ile giines pilleri yapimi gibi yeni uygulama alanlarinda da

kullanilmalarina olanak saglamistir [9,12].

Pc’ler Sekil 2.2 de gosterilen ve kabul edilmis halka sisteminin (zerindeki
numaralandirma kullanilarak adlandirilir. Benzen {initelerinin iizerinde makrosiklik
substitlisyon i¢in 16 tane uygun yer vardir. 2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1
periferal (p),1,4,8,11,15,18,22,25 numarali karbon atomlar1 periferal olmayan (np) yerlerdir.
Genel olarak dort izomerden olusan tetra-substitue Pc’leri ifade etmek i¢in t kisaltmalari
kullanilir. Ornegin tetra-tersiyer-butil ¢inko Pc, ZnPc-t-tb olarak kisaltilir. Periferal veya
periferal olmayan okta(o)-substitiie Pc’lerden olusan 6nemli maddeler vardir. Bunlar sirasiyla
Op ve Onp kisaltmalar1 ile gdsterirler. Ornegin 1,4,8,11,15,18,22,25-oktaheksilftalosiyaninato
Nikel(Il), NiPc-onp-C6 olarak kisaltilirlar ve C6 herbiri alt1 karbon atomu igeren sekiz

periferal olmayan alkil substitiientlerini gosterir (hekzil, -CsH13gibi) [3].
2.3 Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Metalsiz Pc’ler, alkali metal alkolatlar ile ftalonitril veya DBN, DBU gibi kuvvetli
bazlarile ftalonitril arasinda olusan reaksiyonlardan elde edilirler. Metalli Pc’lerin kovalent ve
elektrovalent olmak tizere genellikle iki tipi vardir. Elektrovalent Pc’ler genel olarak organik
cozlculerde cozlndrler ve alkali/toprak alkali metallerini icerirler. Elektrovalent metalli
Pc’lerden metal ¢ikarilmasi ile de metalsiz Pc’ler sentezlenebilir. Bu yontem metalsiz Pc' lerin

sentezinde kullanilan en uygun yontemdir [13,14].

Metal iceren Pc’ler ise ftalonitril veya bunun siibstitlisyon iirlinleri ile metal veya
metal tuzlarinin reaksiyonundan veya ftalimid, ftalikanhidrit veya bunlarin siibstitiisyon
drtinlerinin inert ortamda ¢6zlcl icerisinde amonyum molibdat katalizéri sayesinde metal
veya metal tuzu ve iire ile olan reaksiyonundan elde edilebildigi gibi o-dihalojen iceren
aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonundan da sentezlenebilirler. Pc’ler genel
olarak metalsiz Pc' lere metal ilavesi veya metalli Pc' lerin uygun sartlarda metalinin baska bir

metal ile yer degistirmesinden elde edilirler. Bu sentez yontemlerinin hepsinde karsilagilan



ortak Ozellik ise, reaksiyonun birden fazla basamakta ylirtimesi ve yiiksek sicakliklarda

gerceklesmesidir [3].
2.3.1 Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli Pc’ler ftalonitril,  diiminoizoindolinin  metal tuzlar1  kullanilarak
siklotetramerizasyonundan sentezlenebilirler. Ayrica metalli Pc’ler H2Pc’nin kinolin gibi

yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerde metal tuzlari ile reaksiyonu sonucunda

da sentezlenebilirler [5].
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Sekil 2.3: Pc’lerin genel sentezi
2.3.2 Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Pc’ler cesitli ftalik asit tiirevlerinden sentezlenebilirler fakat endiistriyel olarak ftalik
anhidritten elde edilmesi daha ekonomiktir. Bununla beraber laboratuvar ortaminda daha saf

triinler elde edebilmek adma daha c¢ok ftalonitrilden Pc sentezi tercih edilmektedir.
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Ftalonitrilden H:Pc (metalsiz Pc) elde etmek igin cesitli halka kapanma ydntemleri
kullanilmaktadir. Ftalonitrilin amonyak ile reaksiyonu ile olusan diiminoizoindolin H2Pc’yi

olusturur. [5,14].

Li

@CN Pentanol
CN

Sekil 2.4: HoPc Sentez Semasi
2.3.3 0-Siyanobenzamitten ftalosiyanin sentezi

Pc’lerin ilk sentezi o-siyanobenzamidin etanol ile reaksiyonundan distk verimle
gerceklestirilmistir. Rengi mavi olan bu bilesigin verimini magnezyum, antimon metalleri
veya magnezyum karbonat, magnezyum oksit gibi magnezyum tuzlari ile 230°C’nin {izerine
cikarak arttrilmistir. %40 verime ulasilan ¢alismada soguk derisik H2SOa ile metalli Pc
metalsiz hale getirilebilecegi de belirtilmistir [15,16].

Q 1. Mg, Sb veya MgO, MgCO;
EtOH/Isi o
CN 2. H,S0,

Sekil 2.5: 0-Siyanobenzamitten Pc sentezi

2.3.4 Ftalik asitten ftalosiyanin sentezi

Bir ftalik asit turevi olan 4-nitroftalikasitin 185°C’de iire, CuSO4.5H>.0, amonyum
molibdat katalizorliiglinde nitroftalik asidin c¢ozllmesi ile 2,9,16,23-tetranitroftalosiyanato

bakir(IT) sentezlenir [5].
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Sekil 2.6: 4-Nitroftalik asitten Pc sentezi

2.3.5 Ftalikanhidritten ftalosiyanin sentezi

Ftalikanhidrit nitrobenzen igerisinde (re, amonyum molibdat ve metal tuzu

varligindal70-190°C’de sitilarak Pc sentezlenebilir [17-19].

R
O
J/I N= =N
/@ \O iire, nitrobenzen - R \ 1\5{ /
R < 170-190°C { '= )
») Metal Tuzu N N N

R=H; CO,H; NO,

Sekil 2.7:Ftalikanhidritten Pc sentezi

2.3.6 1,2-Dibromobenzen tirevlerinden ftalosiyanin sentezi

Pc sentez metotlarindan birisi de aromatik o-dibromo bilesikleri ile yapilan Pc

sentezlerdir. 1,2-dibromobenzen tiirevlerinin Rosenmund Von Braun reaksiyonu ile Pc’ye

doniismesi ile Pc’ler sentezlenebilir [20,21].



CuCN

Br Kinolin
—_—
Br 205°C
Argg)

Sekil 2.8:1,2-Dibromobenzen turevlerinden Pc sentezi
2.3.7 Tetrasubstitte ftalosiyanin sentezi

Periferal veya non-periferal pozisyonlarmda dort adet siibstitiient bulunduran Pc’ler
tetrasiibstitiie Pc’ler olarak adlandirilir. Tetra siibstitiie Pc’ler siibstitiientlerin periferal ya da
non-periferal pozisyonlarina baglanmasma gore degisik izomerlere sahip olurlar. Bu

izomerler fiziksel ve kimyasal 6zellik bakimindan farklilik gosterirler [12,22].

OR

N02 R /
N
CN ROH CN MX, N
_— N ;
DMF
CN CN RO / N
G =
N
RO

Sekil 2.9: Alfa tetrasubstitiie Pc sentezi



OR

CN CN
ROH
_— MX,
DMF/K,04
O,N CN RO CN

INE NN
RO
N /7
H OR
Br CuCN CN _/ 1\1 N
I = SO T s
DMF
RO Br RO CN
RO

Sekil 2.10:Beta Tetraslbstitue Pc sentezi
2.3.8 Oktasubstitie ftalosiyanin sentezi

Periferal veya non-periferal pozisyonlarinda sekiz adet siibstitiient iceren Pc’ler
oktasiibstitiie Pc’ler olarak adlandirilir. Genel olarak 4,5-disubstittie ftalonitrilden sentezlenen
oktastibstitiie Pc’lerin tetrasiibstitiic Pc’lere gore ¢oziiniirliikleri daha diisiiktiir. Bunun nedeni
olarak kati hal kararliliklarinin ve molekil kitlelerinin tetrasiibstitiic Pc’lere gore yuksek
olmasi ve tetrasiibstitiie Pc’lerin makrosiklik ¢evresinde bulunan sibstituenlerinin simetrik
olmayan dizenlemeleri, oktasiibstitiie Pc’lere gore daha yiiksek dipol momente sahip olmalari
gosterilmektedir [23].

R
DMF
R :@:CN Metal Tuzu
— .
R CN 180°C
R

Sekil 2.11:Oktasubstitlie Pc sentezi
2.4 Diger Ftalosiyanin Cesitleri
2.4.1 Subftalosiyaninler (SubPc)

SubPc’ler diizlemsel olmayan, mor renkli, 14w elektron sistemine sahip aromatik makrosiklik
bilesiklerdir. Ftalonitril ile bor trikloriiriin reaksiyonu sonucu olusan SubPc’ler non-lineer
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optik 6zelliklerden ve buyiik absorbsiyon katsayisina sahip olduklarindan dolay1 1s1ga duyarl
cihazlarin yapiminda tercih edilmektedir. Elektriksel ve optik oOzelliklerinin 6ne c¢iktigi

SubPc’ler ayni zamanda absorban katsayisinin biiyiik olmas1 sayesinde parlak renklidir [24].

SR
RS Cl
- /N/ —
N\ '
RS CN DMF v B /
BCI Metal Tuzu I\\I S
+ _—
3 180°C N Z
CN

R SR
Sekil 2.12:SubPc sentezi
2.4.2 Superftalosiyaninler (SuperPc)

SuperPc’ler ftalonitrilin uranil atomu varliginda bes izoindolin igeren makro halka
seklini alarak olusan bilesiklerdir. 22 elektron sistemine sahip olan SuperPc’ler 914 nm
civarinda gosterdikleri absorbsiyon sayesinde gilines pili ve fotodinamik terapi alanlarinda

kullanilmaya elverislidir [25].

Genellikler Pc’lerde metal ve azot atomlar: arasindaki bag uzunlugu 1.8-2.05 A iken
SuperPc ‘lerde uranil ile azot atomlar1 arasmdaki bag uzunlugu 2.5-2.6 A arasmndadir. Bu
yiizden halka gerginliginden dolay1 SuperPc’ler kolayca halka kiiglilmesine ugrayarak metalli

veya metalsiz Pc’lere doniisebilmektedir [26].

DMF R

R CN U
—_—
180°C
R CN

Sekil 2.13:SuperPc sentezi
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2.4.3 Sandvig tipi ftalosiyaninler

Sandvi¢ Pc’ler ftalonitrilin, kalay veya lantanitler, indiyum, titanyum gibi yiksek
koordinasyon sayisina ¢ikabilen metallerin tuzlari ile 350°C de 1sitilmasiyla iki Pc halkasinin
birbirine baglanmasi sonucu olusurlar. Sandvi¢ Pc’ler olarak adlandirilan bu kompleksler
DBU gibi kuvvetli bazik ortamda ftalonitril ile uyumlu olan lantanit asetat tuzunun eriyik
fazdaki reaksiyonu ile hazirlanirlar [27,28]. Bu kompleksler ile yapilan X 1gm1 difraksiyonu
caligmalari lantanit metal iyonu (M3") iceren sandvig tipli bilesiklerin Pc halkalarinda bulunan

izoindol azotlara koordine olmus bag sayisinin 8 oldugunu gostermistir [24].

R R

R N \N; =N
R A R \\X{N . )
R@Nbi \ /N%

R R
Sekil 2.14:Sandvig Pc yapis1
2.5 Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

1. Pc’lerin en 6nemli 6zellikleri kararli olmalar1 ve renkleridir. Pc’lerin merkezindeki
atomlarin farkli olabilmeleri, siibstitiientlerin yapiya baglanma sekilleri ve karakteristik
Ozellikleri bu kompleks bilesiklerin fiziksel, Kimyasal ve spektral 6zelliklerinin ¢esitlenmesi-

ne sebep olmaktadir [29].

2. Pc’nin merkezinde bulunan metal atomunun farkliligi genellikle Pc’lerde renk
farkliligi meydana getirmektedir. Mesela mangan Pc sogukta kahverengi iken sicakta yesildir
veya kobalt ve ¢inko Pc’lerin rengi daha parlaktir. Kalay ve kursun Pc’lerin renklerinin de

kirli yesil olmasi1 yine bu metal atomlarinin karakteristik 6zelliklerinin bir sonucudur [30].

3. Pc’lerin kristal yapist ¢esitli X 1511 teknikleri, Taramali Tiinellemeli Mikroskopi
(STM), Alan Emisyon Mikroskopisi, Yuksek Cozuntrlukli Elektron Mikroskopu (HREM)
gibi teknikler kullanilarak karakterize edilebilir [31]. X 1smlar1 teknikleri sayesinde metalsiz

Pc’lerde = elektron sisteminin elektronik delokalizasyonu bulunabilmektedir [29,32].

12



4. Pc’lerin kristal formlarint a, B ve X kristal formlar1 olarak smiflandirabiliriz.
Alfaformu, st iste istiflenmis Pc molekiillerinden olusurken beta formu, metal atomunun
komsu azotla oktahedral yapida olmasi ile olusur. X kristal formu ise a kristalinin 6g0ttlmesi

sonucu elde edilir [5,33].

5. Kimyasal ve termal kararliliga sahip olan Pc’ler havada 400-500°C’ye kadar 6nemli
oranda bir bozulmaya ugramazlar. Kuvvetli asitler ve kuvvetli bazlara kars1 dayanikli olan
Pc’ler sadece kuvvetli oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya

ftalamide parcalanarak makrohalka bozunmasina ugrarlar [34].

6. Pc’ler hem biiyilk hem de diizlemsel yapida olduklar1 igin molekiiller kolayca
kiimelenirler. Boylece Pc’ler organik ¢ozlculerde ve suda cok az ¢oziniirler [35]. Pc’lerin
diisiik ¢oziintirliikte olmasi avantajli bir durum degildir. Pc’lerin ¢oziiniirliigiini arttirmak igin
Pc’ iskeletinin g¢evresel pozisyonlarma uzun zincirli veya hacimli gruplar eklenebilir, bu

sayede ¢Oziliniirlik arttirilir [36].

Sekil 2.15:Pc kompleksindeki m elektron sisteminin elektron yogunlugu haritasinin X-1smi1

kirinim teknigi ile elde edilen goriintiisii

Sekil 2.16:B-FePc, B-PbPc ve B-CoPc komplekslerinin X-1sm1 kirmim modelleri
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2.6 Ftalosiyaninlerin Saflastiriimasi

Pc’lerin yiiksek sicakliklara ve kuvvetli asitlere dayanikli olmalar1 sayesinde
saflagtirma islemlerinde farkli yontemler kullanilmaktadir. Siibstitiie olmamis metalli ve
metalsiz Pc’ler genel olarak siiblimasyon yontemi veya derisik siilfirik asit icerisinde

cozllerek tekrar buzlu suda ¢oktirilmesi yontemi ile saflastirilirlar [37].

Coziinmeyen metalli Pc’ler ¢esitli ¢oziiciiler ve su ile yikanarak saflastirilabilirken,

¢ozlinebilen metalli Pc’ler kristallendirme ve ekstraksiyon yontemi ile de saflastirilabilirler
[38].

Pc’lerin saflagtirma yontemleri asagidaki gibi siralanabilir [6].

e Derisik stlfiirik asit igerisinde ¢ozerek buzlu su i¢cinde ¢oktiiriilmesi ile,

e Amino siibstitiie Pc’lerin derisik HCI'de ¢oziilerek sulu bazla ¢oktiiriilmesi ile,

e Jel gecirgen kromatografisi ile,

e (oziinmeyen Pc bilesiklerini ¢esitli ¢oziiciilerle yikayarak i¢inde bulunan ¢oziinebilir
safsizliklarin uzaklastirilmasi ile,

e Alimina tGzerinden kolon kromatografisi uygulanmasi ve ¢oziiciiniin buharlastirilmasi
veya yeniden kristallendirilmesi ile,

e Silikajel tizerinden normal, flag veya vakum metotlar1 kullanilarak kolon kromatografi-

si ve ¢Oziiclinlin buharlastirilmasi veya yeniden kristallendirilmesi ile Pc’ler saflastiri-

labilmektedir.
2.7 Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

Pc’ler, yogun mavi-yesil rengi, 1sik, 1s1, sicaklik, asidik ve bazik ortamlara
dayanikliligi, kimyasal kararliligi, sik kullanilan c¢déziiciilerde ¢oziinebilmesi gibi {iistiin

Ozellikleri sayesinde pek ¢ok alanda kullanilirlar.
Pc’lerin kullanim alanlarindan bir kismin1 asagidaki gibi siralayabiliriz.

e Pc’ler, sahip olduklar1 kararli mavi-yesil tonlarindaki renkler sayesinde ilk olarak
boyar madde sektoriinde kullanilmislardir. Endiistriye uygunlugu acisindan Pc’ye
stilfo gruplar1 eklenerek ilk su ve polar ¢ozuctllerde ¢oziiniir Pc’ler sentezlenmistir.

Bu sayede Pc’ler inkjet, miirekkep, tekstil alanlarinda kullanilmaya baslanmigtir
[39-41]
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Metalli Pc’ler nonlineer optik ve yari iletkenlik 6zellikleri gosterdiginden dolay1
0zel elektronik ve yapisal karakteristikleri ile ¢ok amaclh sentetik elektroaktif
maddeler olarak kullanilirlar. Sentetik elektroaktif madde terimi hem elektro-
magnetik alan hem de statik elektrik alan altinda 6zel bir aktiviteye sahip olan
sentetik organik molekiller yada makromolekdlleri kapsarlar. Polimerler, yuk
transfer kompleksleri, metalli makrohalkalar ve ferroelektrik sivi-kristaller bu gesit
maddelere 6rnek olarak verilebilir [42].

Pc’lerin tanecik boyutlar1 film olusturmaya elverislidir. Bu alanda genellikle
asimetrik siibstitiie Pc’ler kullanilir [43]. Ince kat1 Pc filmlerinin yiizeyleri Pc’lerin
foto iletkenlik ve yari iletkenlik 6zelliklerini degistiren kiiciik gaz molekiillerini
absorblar Pc’ler bu gazlar i¢in kimyasal sensor olarak ta kullanilabilir [44,45].
Ayn1 zamanda Pc bilesikleri optik kayit materyallerinde fotoiletken olarak
kullanilmaktadir [46].

Pc’ler fotodinamik terapide de kullanilmaktadir. Isiga duyarh ajanlarin 6nceden
yerlestirildigi tiimoér/doku {izerine spesifik dalga boyundaki infrared 15181n
gonderilmesi islemine fototerapi denmektedir [47]. Fotodinamik kanser
tedavisinde substitue fotosensitizer olarak kullanilan Pc kompleksleri tiimorlii
dokunun tizerine yerleserek oksijenli ortamda infrared 15181 ile aktif hale
gelmesiyle olusan singlet oksijen tarafindan yok edilir. Diger yandan Pc’lerin suda
¢Oziinmemesi fotosensitif madde olarak kullanimlarmi siirlamaktadir [48].

Pc’ler periferal pozisyonlarma alkil, alkoksi, tag eterler ve oligo yan zincirleri
baglanmasiyla termotropik sivi kristal 6zelligini kazanirlar. Siv1 kristal yapisinda
olan Pc’ler tek boyutlu iletkendir bu sayede dijital cihaz ekranlari, dijital saatler,
bilgisayar ekranlari, havacilik sanayinde ve otomobil sektorii gibi alanlarda
kullanilabilirler [36].

Pc’ler gok sayida onemli reaksiyonda katalizor olarak kullanilmaktadir. Ozellikle
redoks-aktif merkez metal iyonlar1 i¢eren Pc’ler birgok reaksiyonu hizlandirirlar.
Mesela kobalt veya kristal demir Pc’ler heterojen yiikseltgeyici katalizor olarak
kullanilirlar [35].
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2.8 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.8.1 UV-Vis Spektroskopisi

Pc’ler m elektronlar1 bakimindan zengin olduklarindan dolayr UV-Vis spektrumunda
farkli absorbsiyon bantlar1 olustururlar. Bu pikler m —» 7" veya n —» n" gecisleri sonucu

meydana gelmektedir. Bunlar,

e Q bantlar1 720-500 nm
e B veya soret bantlar1 420-285 nm’dir.

Q ve B bantlar1 Pc bilesikleri i¢in karakteristiktir [49]. Q bantlar1 Pc’lerin metalli yada
metalsiz olduklarmi anlamada &nemli bir yol gostericidir. UV-Vis spektrumunda metalli
Pc’ler tek bir bant verirken, metalsiz Pc’ler molekiiler simetriden dolayi yarilmis bir pik
meydana getirirler. BoOylece Pc’lerin olusup olusmadigi veya metal icerip igermedigi
kolaylikla anlagilabilir [6]. Ligant-metal veya metal-ligant arasmndaki yiik transferinden

kaynaklanan ilave bantlarda bazi molekiillerin spektrumlarinda gézlenebilmektedir [5].

1.200 T T T T

1.000

0.500

Abs.

0.000

0212 1 L L 1
200,00 400.00 500.00 £00.00 700.00 200,00
nm.

Sekil 2.17:Metalli ve Metalsiz Pc’lerin UV-Vis spektrumu
2.8.2 FT-IR spektroskopisi

FT-IR spektroskopisi fonksiyonel gruplarin belirlenmesinde kullanilir. Fonksiyonel
grup bolgesi olarak adlandirilan 4000-1300 cm™ arasindaki kisa dalga boyu bolgesidir. -NH, -
OH ve —C=0O gibi Onemli gruplara ait karakteristik gerilme bantlar1 bu bdlgede

gozlenmektedir. 1300-909 cm™? arasindaki bolge ise spektrumun parmak izi bolgesi diye
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adlandirilir. Bu bolgede molekiillerin birbiriyle etkilesimleri sonucu olusan titresimler
oldugundan absorbsiyonlar oldukg¢a karmasiktir. 909-650 cm? arasindaki bdlge ise aromatik
yapilara ait bantlar1 gdstermektedir [6]. Pc’ler kompleks yapilar olmasi IR’de yap1 analizini
zorlastirmaktadir. Metalsiz Pc’lerin spektrumunda 32807 civarmda zayif bir (-NH) band1
bulunurken metalli Pc’lerde bu pik bulunmamaktadir [9,12].

2.8.3 NMR spektroskopisi

Pc bilesikleri 18w elektron sisteminin etkisi ile genis diamanyetik halka kaymasi
gosterirler. Pc’lerin aromatik protonlar ile aksiyel konuma bagl ligantlarin proton sinyalleri
diistik alanda gozlenir [5]. Metalsiz Pc’lerin —NH protonlart TMS’den daha yiiksek alana
kayarak negatif bolgede bile gézlenebilirler [50].

2.8.4 MALDI-TOF spektroskopisi

Bir molekiilii olusturan parcaciklarin molekiil kiitlelerine karsilik gelen iyon
kitlelerinin grafigine kiitle spektrumu denir. Kutle spektrumunda x-eksenindeki degerler
spektrumu alinan molekiilden meydana gelen her bir pargacigin kiitle/yiikk oranmi ifade
ederken y-cksenindeki degerler ise spektrumu alinan molekiilden meydana gelen her bir
iyonun kitle/yilk miktarmi ifade eder. Iyonlarm kiitle-yilk miktarina iliskin bilgiler molekiil
yapist hakkinda yorum yapmamizda yardimci olurlar [51]. Yiiksek molekiil agirliklarma sahip
sentetik organik ve bioorganik bilesiklerin kiitle analizlerinde diger yontemlere gére daha
hassas iyonlasma yapildig1 i¢in Maldi-Tof spektroskopi kullanilmaktadir. Iyonlastirmanin
daha yumusak yapilmasi ile Pc’deki metal atomu Pc’den ayrilmadan kiitleleri tespit
edilebilmektedir [52,53].
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BOLUM 3
3 MATERYAL VE YONTEM

3.1 Baslangi¢ Bilesiklerinin Sentezi
3.1.1 3-Nitroftalimit sentezi
22 g 3-Nitroftalik anhidrit ve 35 mL formamid ile kullanilarak 14 numaral literatiire

gore sentezlendi.

0 0
HCONH, -
210°C
No, O NOo, ©

Sekil 3.1: 3-Nitroftalimitsentezi

Molekiil Formiilii: CgHsO4N2, Molekiil Kiitlesi:176.02 g, Uriin Miktar: 20.1 g, Verim: %
91.3, Erime Noktasi: 213°C

3.1.2 3-Nitroftalamit sentezi
19.2 g 3-Nitroftalimit ile 55 mL %25 lik NHsOH c¢ozeltisi kullanilarak 14 numarali

literatlire gore sentezlendi.

0
0
NH,OH NH,
NH —_—
50°C NH,
No, © NO, O

Sekil 3.2: 3-Nitroftalamitsentezi

Molekill Formiilii: CgH;OsN3, Molekiil Kiitlesi:209.40 g, Uriin Miktar:16.52 g,
Verim:%86.04, Erime Noktasi: 223°C

3.1.3 3-Nitroftalonitril sentezi
14.0 g 3-Nitroftalamit 150 mL DMF ile 95 mL SOCI; kullanilarak 14 numaral

literatUre gore sentezlendi.
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N,

CN
NH, SOCl, / DMF
NH, 5°C CN

NO,
NO, O

Sekil 3.3: 3-Nitroftalonitril sentezi
Molekiil Formiilii: CsHzO2Ns, Molekiil Kiitlesi: 173.02 g, Uriin Miktari: 12.8 g,
Verim: % 91.4,Erime Noktasi: 165°C

3.1.4 4-Nitroftalimit sentezi
30 g ftalimit 50 mL derisik nitrik asit ile 200 mL derisik sulfurik asit kullanilarak 14

numarali literatiire gére sentezlendi.

O O

H,SO,/HNO; OoN
NH > NH
40°C

O (6]

Sekil 3.4: 4-Nitroftalimit sentezi

Molekiil Formiilii: CsHsN2OQ4, Molekiil Kiitlesi: 192.13 g, Uriin Miktar: 35g,

Verim: %87.5, Erime Noktasi: 195°C
3.1.5 4-Nitroftalamit sentezi
30 g 4-Nitroftalimit ile 200 mL %25 lik NHsOH kullanilarak 14 numarali literatiire

gore sentezlendi.

0 O

O,N O,N.
2 NH4OH 2 NH,
NH —_— >
50°C NH,

(¢}

Sekil 3.5: 4-Nitroftalamit sentezi

Molekiil Formiilii: CsH7N304, Molekiil Kiitlesi: 209.16g, Uriin Miktari: 28.7 g,

Verim: %80.6, Erime Noktasi: 197°C
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3.1.6 4-Nitroftalonitril sentezi
25 g 4-Nitroftalamit, 140 mL DMF ile 14.5 mL SOCI; kullanilarak 14 numarali

literatlre gore sentezlendi.

O,N O,N CN
> NH, SOCL/DMF 02
—_—
NH, 5°C
CN
0

Sekil 3.6: 4-Nitroftalonitril sentezi

Molekiil Formiilii: CsHzO2Ns, Molekiil Kiitlesi: 173.02 g, Uriin Miktanri: 21.1 g,
Verim: %84.4, Erime Noktasi: 141°C

3.1.7 4-Aminoftalonitril sentezi

4.30 g 4-nitroftalonitril, 19.98 g SnCl;, 10 mL su ve 90 mL HCI kullanilarak 24 numaral

literatlire gore sentezlendi.

O,N N SWHCLpy CN
e

cN  60°C CN
Sekil 3.7: 4-Aminoftalonitril Sentezi
Molekiil Formiilii: CeH7N3O2, Molekull Kiitlesi: 153.14g, Uriin Miktari: 1.45 g,
Verim: % 40.28, Erime Noktasi: 180°C
3.2. Ligantlarin Sentezi
3.2.1. (E)-4-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) sentezi

0.77 g 4-aminoftalonitril maddesi 8.6 mL HCI, 5 mL su ve 1 mL silfurik asit
karigimida ¢6ziildi (1. Cozelti). Baska bir erlende 2 mL suyun igerisinde 0.40 g (NaNO3)
sodyum nitrit’in ¢6ziilmesi saglandi (2. Cozelti). Reaksiyon sicakligi 0-5°C’ de sabit tutularak
1.¢ozeltinin iizerine 2. ¢dzelti yavas yavas ilave edildi. Ilavenin ardindan bu yeni ¢ozelti O-

5°C” de 2 saat daha karistirilip diazolama reaksiyonunun tamamlanmasi beklendi.

Diger bir erlende 0.83 g 2,6-dimetoksifenol bilesigi 83.50 mL %10 luksodyum

hidroksit ¢ozeltisi icerisinde 80°C’ye kadar isitilarak ¢oziildii. Cozelti daha sonra oda
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sicakligma (25°C) getirilip daha 6nce hazirlanan diazonyum ¢ozeltisine sicaklik 0-5°C
gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi ve 12 saat daha bu kosullarda karistirildi. Sonra
karisim siiziildii. Elde edilen kat1 maddenin safligi TLC ile kontrol edildi. Elde edilen 1 no’lu
kenetleme bilesigi dolgu maddesi olarak silika jel ve yuriticl ¢ozucu olarak ta CHCIs
kullanildig1 kolon kromatografisi ile saflastirildi. Saflastirilan bilesigin UV-Vis, FT-IR, H-
NMR, *C-NMR analizleri yapilarak molekiil yapis1 aydmlatildi.

OH CN NH, NaNO, / HCI
+ _—
OCH; CN Q/
CN

Sekil 3.8: (E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) bilesiginin sentezi

Molekiil Formiilii: C16H12N4Os, Molekiil Kiitlesi: 308,29 g, Uriin Miktari: 0,71 g,Verim:
% 92,2, Erime Noktasi1:>300°C, Cozunurlik: Metanol, Etanol, Asetik Asit, THF, DMSO,
DMF, NHz3(g), Aseton

IR ymax(cm™):3306.30, 3060.33, 3041.79, 2916.95, 2865.04, 2836.28, 2221.11, 1582.04,
1498.62, 1376.33, 1316.22, 1279.23, 1254.72, 1209.61, 1183.30, 1109.92, 1071.50, 995.05,
957.59, 915.33, 831.92, 798.94, 521.78, 463.60, 418.43

'H-NMR (d-DMSO0):§, ppm 3.71 (s), 4.12 (bs), 7.08 (s), 7.74 (d, J = 8.51 Hz), 7.84 (d, J =
8.51 Hz), 7.93 (s).
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Sekil3.9: (E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) bilesiginin FT-
IRspektrumu
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Sekil 3.10: (E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) bilesiginin *H-NMR

spektrumu

23



THEE| dEEAREBEIYAR

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 Ppm

Sekil 3.11: (E)-4-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) bilesiginin **C-NMR

spektrumu

3.2.2 3-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) sentezi

1.73 g 3-Nitroftalonitril, 1.4 mL 2,3-dimetoksifenol ve Na;COsz bir balona alindi.
Uzerine 10 mL DMF eklenip ve vakum alindi, aluminyum folyo ile sarilarak 1 hafta oda
sicakliginda karistirildi. 1 hafta sonra TLC ile reaksiyonun bitip bitmedigi kontrol edildi,
reaksiyon bitmedigi i¢in 1 hafta da 50°C’de reaksiyonun karigmasi saglandi. Reaksiyon
bitmedigi i¢in 2 hafta ayni sicaklikta yeniden karistirildi. Sonunda reaksiyon karigimi biiyiik
bir beherde hazirlanan buzlu su icerisine dokiildii. Ardindan 50 mL etil asetat ile ekstraksiyon
yapildi. Ust faz bir balonda toplandi. Maddenin etil asetata gegmesini kolaylastirmak igin bu
karisim igerisine 5 g NaCl eklenerek sulu kisim doygunlastirildi. Etil asetath kisim bir
balonda toplandi ve CaCl; iizerinde kurutuldu. Ardindan etil asetat uguruldu ve elde edilen
maddeye TLC yapildi. Maddenin TLC de saf olmadigi anlasildiginda ham iiriin CHCls ile
yeniden ¢ozuldi. Sonra Na;COsile 200 mL doymus ¢ozelti hazirlandi. 100 er mL lik kisimlar
halinde 2 kez ekstraksiyon yapildi. Alt tarafta toplanan CHClz faz1 susuz CaCl ile kurutuldu.
En son kuru bir balona CHCIz faz1 alinip rotadan gegirildi. Bu balon oda sicakliginda birakildi

ve bir hafta sonra kehribar rengi kristaller olustugu gézlendi.
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OCH,

NO OH
2 N32C03 (¢} OCH3
CN OCH, DMF NG
+ —_— +
50°C o ?
CN OCH3 30 Giin

N

Sekil 3.12:3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) sentezi

Sekil 3.13:3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) bilesiginin kristal goriniimi

Molekiil Formiilii: C16H12N203, Molekiil Kitlesi: 280.28 g, Uriin Miktar: 0.61g,

Verim: % 35.7, Erime Noktasi: 109.5°C, Coztunurluk: THF, CHCIlz, DMF, DMSO

IR ymax(cm™?): 3086.61, 3012.43, 2976.11, 2946.41, 2843.01, 2230.04, 1597.27, 1584.20,
1568.77, 1491.44, 1472.06, 1459.24, 1450.36, 1436.52, 1306.79, 1279.24, 1259.54, 1243.63,
1162.85, 1082.45, 990.03, 950.26, 920.29, 909.06, 865.73, 812.23, 786.85, 733.09, 713.96,
687.14.

'H-NMR (d-DMSO): 3, ppm 3.82 (s), 3.93 (s), 6.80 (dd, J = 8.35Hz, J =1.26 Hz), 6.91 (dd,
J =8.35Hz, J =1.26 Hz), 6.97 (d, J= 8.67 Hz), 7.15 (t, J= 8.35 Hz), 7.44 (d, J= 8.35 Hz), 7.54
(dd, J = 8.35Hz, J =8.67 Hz).

13C-NMR (d-DMSO): 56.2, 61.4, 110.4, 112.3, 119.7, 114.3, 115.4, 116.8, 124.6, 126.7,
134.3,141.1, 146.7, 154.5, 161.0
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Sekil 3.14:3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.15:3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Sekil 3.16:3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) bilesiginin **C-NMR spektrumu

3.2.3 4-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril(3) Sentezi

1.73 g 4-Nitroftalonitril, 1.40 mL 2,3-dimetoksifenol ve NaCOz vakumlu bir balona
alind1. Uzerine 10 mL DMF eklenip manyetik balik ile vakum almip aliiminyum folyo ile
sarilarak 1 hafta oda sicakliginda karistirildi. 1 hafta sonra TLC ile reaksiyonun bitip
bitmedigi kontrol edildi, reaksiyon bitmedigi i¢cin 1 hafta da 50°C‘de reaksiyonun karigmasi
saglandi. Reaksiyon bitmedigi i¢in 1 hafta ayni sicaklikta yeniden karistirildi. Sonunda
reaksiyon karisimi biiyiik bir beherde hazirlanan buzlu su icerisine dokiildii. Ardindan 50 mL
etil asetat ile ekstraksiyon yapildi. Ust faz bir balonda toplandi. Maddenin etil asetata
gegmesini kolaylastirmak i¢cin bu karisim igerisine 5 g NaCl eklenerek sulu kisim
doygunlastirildi. Etil asetathi kisim bir balonda topland1 ve CaCl, Uizerinden kurutulan organik
fazin rotadan etil asetat1 ¢ekildi. TLC ile i¢inde fenolik baslangi¢ bilesigi tespit edildiginden
ham bilesik kloroform ile ¢6zlldu. Sonra Na2COs ile 200 mL doymus ¢ozelti hazirlandi ve
100 er mL lik kisimlar ile 2 kez ekstraksiyon yapildi. Alt tarafta toplanan CHCI3 faz1 susuz
CaClz ile kurutuldu. En son kuru bir balona CHCIs rotada cekildi. Bu balon oda sicakliginda
birakildi ve bir hafta sonra kahverengi kristal formundaki maddeler olustugu gozlendi
ardindan bu kristal yapidaki maddeler hekzanda yikandi. Ardindan saflastirilmig madde
kurutulup yapis1 karakterize edildi
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OCH,4

O,N CN H,CO 0
OCH3 DMF/N3.2CO3
+ > + HNO,
50°C
CN 30 Giin CN

OCH,

Sekil 3.17: 4-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) sentezi

Molekiil Formiilii: CisH12N20s, Molekiil Kiitlesi: 280.28 g, Uriin Miktari: 0.92 g,

Verim: % 53.18, Erime Noktasi: 69.5°C, Cozunurluk: THF, CHCIlz, DMF, DMSO

IR ymax(cm™): 3074.68, 3005.42, 2942.18, 2838.22, 2233.85, 1599.19, 1581.13, 1486.88,
1470.64, 1310.74, 1275.53, 1250.66, 1201.05, 1166.45, 1087.57, 1072.29, 1003.04, 988.49,
964.54, 929.29, 871.01, 840.11, 830.57, 798.08, 746.15, 692.80, 637.46, 578.65, 548.64,
522.30.

IH-NMR (d-DMSO): &, ppm 3.77 (s), 3.94 (s), 6.74 (dd, J = 8.35Hz, J =1.26 Hz), 6.93 (dd,
J = 8.35Hz, J =1.26 Hz), 7.15 (t, J=8.35 Hz), 7.22 (dd, J = 8.67Hz, J =2.52 Hz), 7.26 (d, J=
2.52 Hz), 7.72 (d, J= 8.67 Hz).

13C-NMR (d-DMS0):56.2, 61.1, 110.5, 108.6, 114.3, 115.1, 115.6, 117.5, 120.6, 124.7,
120.7, 135.3, 141.2, 146.4, 154.6, 161.7.
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Sekil 3.18: 4-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.19: 4-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin *H-NMR spektrumu

e mnl _DE3L
EEFHD 11
FROCKD 1
Dats_ 20161202
Timm .51
mETRIM —
FROBED 5 == PAERO BB
FULPRDG zgpgdl
iz
sorvENT ool
us 139¢
os Il
= 29761904 m=
TIDRES 0.454131 n=
F] 11010548 wmc
= 2050

7 9.00 mesc

7Ll -1.30 dn
rLiw 14739720154 w
=rol 1257702683 sz
e CHMBBEL 2
FOPRGZ waltzié

T
180

T
160

T
140

T
120

T
100

T
80

Sekil 3.20: 4-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin *C-NMR spektrumu
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3.3 Ftalosiyanin Sentezleri

3.3.1 (E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) ligandindan ftalosiyanin

sentezi

100 mg (E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril DMF de c¢ozulur
iizerine DBU eklenerek yiiksek sicaklikta karistirtlir. 180°C’de herhangi bir renk degisimi
olmadig i¢in sicaklik yavasca arttirilarak 350°C’lere kadar ylkseltildi fakat yine de Pc’ye
dontis gdzlenmedi. TLC sonucunda da reaksiyonun olmadigi anlasildi.

OCH,

OH
DMF, DBU

JiI BLUL
CNjij/N=N OCH; 180° C
CN

Sekil 3.21: (E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril(1) bilesiginden

ftalosiyanin sentezi

REAKSIYON YOK

3.3.2 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (4) sentezi
100 mg 3-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril bilesigi 2 mL 1-hekzanol icinde ¢ozuldi
iizerine 50 mg lityum eklendi ve manyetik karistiric1 iizerinde siirekli karistirilarak 180°C ye
kadar 1sitildi. Renk degisimi tamamlandiktan sonra tedbiren 3 dk daha 1sitma islemine devam
edildi. Karisim 70 mL asetik asit ve 30 mL su karisimu ile ¢oktiirtldi. Stzulup kurutulan Grin
Soxhlet aparatinda asetik asit, su ve metanol ile temizlendi. Saflastirma islemi ardindan {iriin

kurutulup molekiil yapisi karakterize edildi.
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Sekil3.22:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (4) sentezi

Molekiil Formilii: CesHsoNsO12, Molekil Kitlesi: 1122.35 g, Urtin Miktan: 0.47 g,
Verim: % 47, Cozunarlik: CHCIl;, DMF, THF, Toluen

UV-Vis (CHCIs, 10*M): Amax (nm) (log €): 716.00 (4.31), 687.00 (4.35), 658.00 (4.03),
624.00 (3.89), 330.00 (4.16).

IR ymax(cm™?): 3293.89, 2919.02, 2849.54, 1576.52, 1488.24, 1467.44, 1439.49, 1331.35,
1305.23, 1278.12, 1246.50, 1163.03, 1140.35, 1113.56, 1082.74, 1020.90, 969.64, 913.85,
863.85, 796.89, 746.78, 699.20, 638.07, 596.78, 523.98, 501.91.

MS (MALDI-TOF-MS) m/z: 1057.07 (M-20CHz-2H)*, 1109.56 (M-CHs+H)*, 1123.51(M)*
Erime Noktas: : >300 °C
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Sekil 3.23:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (4) bilesigi-
nin 1.00x10*M, 0.50x10“M ve 0.25x10“M konsantrasyonda CHClIs icerisindeki UV-Vis

spektrumu
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Sekil 3.24:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (4) bilesigi-
nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.25:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (4) bilesigi-
nin MALDI-TOF-MS spektrumu

3.3.3 3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril bilesiginin Cu (5), Co (6) ve Zn (7) ftalosiya-
nin komplekslerinin sentezi
100 mg 3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril ve 50 mg metal tuzu (Cu(OAc)2.H20,
Co(OAC)2.4H20 veya ,Zn(OAc)..H20) lzerine 25 mg Ure ve 2 mL DMF eklendi. Manyetik
karistiric1  iizerinde siirekli karistirilarak  180°C  ye kadar 1sitildi. Renk degisimi
tamamlandiktan sonra tedbiren 3 dk daha isitma islemine devam edildi. Karigim 70 g asetik
asit ve 30 g su karigimu ile ¢oktiiriildii. Stiziiliip kuruyan 0riin Soxhlet aparatinda asetik asit, su

ve metanol ile saflastirildi. Saflastirma islemi ardindan iriin kurutulup molekiil yapis1t UV-
Vis, IR ve MALDI-TOF ile karakterize edildi.
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3.3.3.11(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(Il)
(5) Sentezi

NC ..
Q Ure, DMF
NC Cu(OAC)z.Hzo
[ — .

180 °C
OCH;

OCH;

H,CO

Sekil 3.26: 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(II)

(5) sentezi

Molekiil Formiilii: CesHasCuNgO12, Molekill Kiitlesi: 1183.27 g, Uriin Miktar: 0.35 g,
Verim: % 35, Cozunurlik: CHCIl;, DMF, THF, Toluen.

UV-Vis (CHCIl3,10°M):Amax (nm) (log €): 704.0 (5.24), 630.0 (4.50), 334.0 (4.59).

IR ymax(cm™):3059.79, 2989.69,2933.63, 2832.27, 1578.33, 1487.59, 1467.99, 1436.71,
1333.77, 1279.08, 1246.28, 1166.22, 1123.92, 1081.95, 1000.30, 926.53, 889.56, 796.66,
766.21, 742.22, 567.53, 506.15.

MS (MALDI-TOF) m/z :1184.24(M)*, 1205.71 (M+Na)®.

Erime Noktas1 :>300 °C
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Sekil 3.27:1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(II)
(5) bilesiginin 1.00x10°M, 0.50x10°M ve 0.25x10°M konsantrasyonda CHCIs icerisindeki
UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.28:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(II)
(5) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.29:1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(II)
(5) bilesiginin MALDI-TOF-MS Spektrumu

3.3.3.21(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(11)

(6) sentezi

NC ..
Ure, DMF H;C

NC CO(OAC)24H2O
_—

180 °C
OCH,4

OCHj

H,CO

Sekil 3.30: 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(I1)
(6) Sentezi
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Molekiil Formiilii: CesHasCoNsO12, Molekill Kiitlesi:1179.27 g, Uriin Miktari: 0.32 g,
Verim: % 32, Cozunurlik: CHCIl;, DMF, THF, Toluen.

UV-Vis (CHCIl3,10°M):Amax (nm) (log £): 692.0 (5.29), 624.0 (4.67), 320.0 (4.85).

IR ymax(cm™):3065.64, 3050.72, 2918.54, 2850.61, 2832.50,2588.24, 1578.51, 1518.43,
1487.37, 1466.09, 1431.86, 1330.01, 1278.34, 1245.22, 1164.13, 1138.07, 1127.08, 1071.78,
985.43, 928.21, 794.86, 769.92, 742.64, 603.53, 567.42, 513.02, 395.92.

MS (MALDI-TOF) m/z:1179.95(M)*, 1196.37 (M+H,0)*, 1266.38 (M+5H,0)*, 1284.56
(M+6H20)".

Erime Noktas1 :>300 °C
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Sekil 3.31:1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(I1)
(6) bilesiginin 1.00x10°M, 0.50x10°M ve 0.25x10°M konsantrasyonda CHCIs icerisindeki
UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.32:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(11)
(6) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.33:1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(11)
(6) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu

38



3.3.3.31(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatocinko(l1)
(7) sentezi

NC ..
Q Ure, DMF
Zn(OAc), 2H,0

NC o)
—_—>
180 °C
OCH;

OCH;

H,CO

Sekil 3.34: 1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatoginko(I1)

(7) sentezi

Molekiil Formiilii: CesHasNsO12Zn, Molekiil Kiitlesi: 1184.27 g, Uriin Miktari: 0.34 g,
Verim: % 34, Cozunurlik: CHCIl;, DMF, THF, Toluen.

UV-Vis (CHCl3 10*M): Amax (nm) (log €): 744.0 (4.04) (Protonasyon), 700.0 (4.34), 636.0
(3.72).

IR ymax(cm™): 3274.41, 3067.86, 3049.88, 2918.45, 2848.85, 2834.09,1576.95, 1523.07,
1467.92, 1438.27, 1329.51, 1280.10, 1244.84, 1225.54, 1164.53, 1125.67, 1073.06, 999.70,
920.72, 875.29, 795.85, 739.82, 600.50, 510.15.

MS (MALDI-TOF) m/z : 1173.14 (M-CHs+H)*, 1185.56(M)*, 1272.27 (M+5H.0)"

Erime Noktasi : >300 °C
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Sekil 3.35:1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatocinko(l1)
(7) bilesiginin 1.00x10*M, 0.50x10“M ve 0.25x10*M konsantrasyonda CHCIs icerisindeki
UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.36:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatoginko(l1)
(7) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.37:1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatocinko(l1)
(7) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu

3.3.4 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (8) sentezi

100 mg 4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril bilesigi 2 mL 1-pentanol i¢inde ¢ozildi
tizerine 50 mg lityum eklendi ve manyetik karistirici tizerinde siirekli karistirilarak 180 °C ye
kadar 1s1 tabancast ile 1sitildi. Renk degisimi tamamlandiktan sonra tedbiren 3 dk daha 1sitma
islemine devam edildi. Karisim 70 mL asetik asit ile 30 mL su karisimu ile ¢oktiirildii.
Stzulip kuruyan drin Soxhlet aparatinda asetik asit, su ve metanol ile temizlendi. Saflastirma
islemi ardindan triin kurutulup molekiil yapisi IR, MALDI-TOF ve UV spektroskopisi ile
karakterize edildi.
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Sekil 3.38: 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (8) sentezi

Molekiil Formiilii: CesHsoNsO12, Molekiil Kutlesi: 1122.35 g, Uriin Miktan: 0.54 g,
Verim: % 54

Cozinurluk: CHCls, DMF, THF, Toluen.

UV-Vis (CHCls, 10*M): Amax (nm) (log €): 702.0 (4.26), 667.0 (4.27), 639.0 (3.99), 608.0
(3.82), 343.0 (4.17).

IR ymax(cm™): 3281.42, 3065.34, 3058.41, 3044.56, 2932.63, 2909.99,2833.24, 1586.47,
1491.08, 1465.25, 1396.57, 1338.33, 1320.53, 1280.18, 1244.46, 1202.67, 1113.60, 1075.46,
1003.21, 955.87, 914.32, 870.60, 822.17, 743.07, 470.78, 435.96.

MS (MALDI-TOF-MS) m/z:1080.16 (M-3CHz3)*, 1093.87 (M-2CHj3)*, 1123.27(M)".

Erime Noktas1 :>300 °C
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Sekil 3.39: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (8) bilesigi-
nin 1.00x10*M, 0.50x10“*M ve 0.25x10“*M konsantrasyonda CHClIs icerisindeki UV-Vis

spektrumu
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Sekil 3.40:2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (8) bilesigi-
nin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.41: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (8) bilesigi-
nin MALDI-TOF-MS spektrumu

3.3.5 4-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril bilesiginin Cu (9), Co (10) ve Zn (11)

ftalosiyanin komplekslerinin sentezi

100 mg 4-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril ve 50 mg metal tuzu (Cu(OAc)2.H20,
Co(OAC)2.4H20 veya Zn(OAc)2.H20) lizerine 25 mg lre ve 2 mL DMF eklendi. Manyetik
karistirict iizerinde siirekli karistirilarak 180 °C ye kadar 1s1 tabancasi ile 1sitildi. Renk
degisimi tamamlandiktan sonra tedbiren 3 dk daha 1sitma islemine devam edildi. Karigim 70
mL asetik asit ile 30 mL su karisimu ile ¢oktiiriildii. Siiziiliip kuruyan iiriin Soxhlet aparatinda
asetik asit, su ve metanol ile saflastirildi. Saflastirma islemi ardindan iriin kurutulup IR,
MALDI-TOF ve UV spektroskopisi ile karakterize edildi.
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3.3.5.1 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(Il)

(9) sentezi
CH,
H,CO.
N
NC Ure, DMF
Cu(OAc),.H,0
_—
180 °C
OCHj,
OCHj,

OCH;
OCH,

Sekil 3.42: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(II)

(9) sentezi

Molekiil Formiilii: CesHasCUNgO12, Molekill Kiitlesi: 1183.27 g, Uriin Miktar: 0.46 g,
Verim: % 46, Cozunurlik: CHCIl;, DMF, THF, Toluen.

UV-Vis (CHCIl3,10°M): Amax (nm) (log €): 682.0 (5.05), 614.0 (4.34), 340.0 (4.69).

IR ymax(cm™): 3069.64, 3052.42, 3028.60, 2933.02, 2903.45,2834.48, 1584.91, 1465.71,
1401.39, 1342.94, 1244.57, 1219.06, 1117.95, 1075.10, 1001.72, 960.98, 872.93, 794.65,
734.38, 514.59.

MS (MALDI-TOF-MS) m/z: 1184.68(M)".

Erime Noktas1 :>300 °C
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Sekil 3.43:2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(I)
(9) bilesiginin 1.00x10°M, 0.50x10°M ve 0.25x10°M konsantrasyonda CHCIs icerisindeki

UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.44:2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(II)

(9) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.45:2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(I1)
(9) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu

3.3.5.2 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(11)

(10) sentezi

N
NC

Ure, DMF
Co(OAc),.4H,0
180 °C
OCHj;
OCH;

CH,
H;CO.

(0]

H3CO

H3CO

OCH;4
OCH,4

Sekil 3.46: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(I1)

(10) sentezi
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Molekil Formali: CssHasCoNgO12, Molekul Ktlesi: 1179.27 g, Uriin Miktari: 0.57 g,
Verim: % 57, Cozunurlik: CHCIl;, DMF, THF, Toluen.

UV-Vis (CHCIl3,10°M):Amax (nm) (log £): 674.0 (5.09), 608.0 (4.56), 329.0 (4.81).

IR ymax(cm™):3059.79, 2918.51, 2833.96, 1585.58, 1523.43, 1489.30, 1465.09, 1406.89,
1331.72, 1304.48, 1277.47, 1243.99, 1220.83, 1172.89, 1118.01, 1075.41, 1002.83, 962.23,
870.56, 820.96, 795.26, 750.70, 733.87, 531.79, 435.34.

MS (MALDI-TOF-MS) m/z: 1180.09(M)*, 1265.48 (M+5 H20), 1368.26 (M+10 H20).
Erime Noktas1 : >300 °C
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Sekil 3.47: 2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi) ftalosiyaninatokobalt(11)
(10) bilesiginin , 0.50x10°M ve 0.25x10°M konsantrasyonda CHCIs icerisindeki
UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.48:2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(11)

(10) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.49:2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(11)

(10) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu
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3.3.5.32(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatocinko(11)

(11) Sentezi

NC Ure, DMF
Zn(OAc),.2H,0

180 °C
OCH,

OCH,

CH,

H;CO

OCH;
OCH;

Sekil 3.50: 2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatoginko(Il)

(11) Sentezi

Molekiil Formiilii: CesHasNsO12,Zn, Molekiil Kiitlesi: 1184.27 g, Uriin Miktari: 0.38 g,
Verim: % 38, Cozunurlik: CHCIl;, DMF, THF, Toluen.

UV-Vis (CHCIl3,10*M): Amax (nm) (log €): 682.0 (5.24), 615.0 (4.65), 347.0 (4.99).

IR ymax(cm™): 3063.91, 2935.84, 2832.87, 1583.71, 1487.70, 1464.54, 1438.53, 1392.63,
1335.61, 1304.65, 1277.39, 1243.49, 1211.69, 1171.09, 1117.18, 1074.16, 1042.43, 1001.40,
959.77, 924.33, 867.53, 821.97, 795.24, 773.96, 730.05, 658.62, 511.16, 437.97.

MS (MALDI-TOF-MS) m/z: 1185.18(M)".

Erime Noktas1 : >300 °C
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Sekil 3.51:2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatocinko(l1)
(11) bilesiginin 1.00x10°M, 0.50x10°M ve 0.25x10°M konsantrasyonda CHCIs icerisindeki
UV-Vis spektrumu
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Sekil 3.52:2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatoginko(l1)
(11) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.53:2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatocinko(l1)

(11) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu
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BOLUM 4
4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. (E)-4-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1)

Bu caligmada (E)-4-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril(1) bilesigi sentezlenmis
ve bu baslangig bilesigi ile metalli ve metalsiz Pc’ler sentezlenmeye galisilmistir. Azo koprall
baslangi¢ bilesiginin sentezlendigi FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR spektroskopi teknikleri ile
dogrulanmis, fakat bu bilesik ile yapilan Pc denemelerinde basar1 elde edilememistir. Bununla
birlikte bu bilesikle ilgili ¢oziiniirliik denemelerinde ilging sonuglar elde edilmistir. Bu madde
hemen hemen farkli tiim ¢6ziiciilerle farkli renkte ¢ozeltiler olusturmus, hatta bazi ¢ozeltilerde
sicaklik degisimi ile ¢Ozelti renk degistirmistir. Ornegin, (E)-4-(4-hidroksi-3,5-
dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) bilesiginin DMSO icerisindeki ¢ozeltisinin rengi mavi

iken 1sitildik¢a renk sariya doniismiistiir. Bu renk doniisimii UV-Vis spektroskopi ile takip

edilmis, mavi-yesil-sar1 renk gegislerinin dalga boylar1 degisimleri de gézlenmistir.

Sekil 4.1:(E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) bilesiginin farkli ¢6ziicii-
lerde ¢oziinmesiyle elde edilen c¢ozeltilerin renkleri. Coziiciiler soldan saga; metanol, etanol,
asetik asit, THF, DMSO, NaOHaq), DMF, NH3(ag), aseton.
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Sekil 4.2:(E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) 10*M DMSO

icerisindeki ¢ozeltisinin isiya bagl degisimini gosteren UV-Vis spektrumu

Oda sicakliginda mavi olan ¢6zelti 1sitildik¢a sarrya donmektedir. Her bir asamadaki (mavi-

zeytin yesili-yesil-sar1) renk degisimleri grafikte ilgili renkler ile belirtilmistir.

CH;,
2800-3000 cm’!

/NN N=N OCH,

222111 em’! e

m! &>
s N 138204 1254.72 cm’!
Sekil 4.3:(E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) bilesiginin FT-IR

degerleri.

FT-IR spektrumundan alman 2221.11 cm™ deki —CN, 1582.04 cm™ deki -C=C, 2800-3000
cm? deki bantlar -CHs ve 1254.72 cm™ de de aromatik gruba bagli Ar-O-R pikleri (1)

numarali baglangi¢ bilesiginin molekiil yapisin1 desteklemektedir.
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7.93 ppm

7.84 ppm 7.74 ppm
d(J:8.51Hz) d(J:8.51 Hz)

Sekil 4.4:(E)-4-(4-Hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril (1) bilesiginin *H-NMR

degerleri.

'H-NMR spektrumundaki 3.71 ppm (s), 4.12 (bs), 7.08 ppm (s), 7.74 ppm (d, J = 8.51 Hz),
7.84 ppm (d, J = 8.51 Hz), 7.93 ppm (s) (1) numaral bilesige ait pikler tasarlanan molekdl ile

sentezlenen molekiiliin ayn1 molekiil oldugunu dogrulamistir.
4.2 3-(2,3- Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2)

Bu ¢alismada 3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) ve bu baslangi¢ bilesiginden farkli Pc’ler
sentezlenmistir. Ligantin olusumu FT-IR, 'H-NMR, C-NMR spektroskopi metotlar1 ile
Pc’lerin olusumu ise UV-Vis, FT-IR ve MALDI-TOF spektroskopi metotlar1 ile

dogrulanmistir.

N
2230.13cm™  CN 125962 cm™! CH/:‘2843.]1cm'1

NC o) OCH,

B
3086.89 cm-1 100727 em

Sekil 4.5: 3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) bilesiginin FT-IR degerleri

FT-IR olgtimlerinde 1259.62 cm® de gelen C-O-C pikleri okzo kopriisii kuruldugunun
kanitidir. 1597.27cm “*deki aromatik C=C gerilmelerini gosterirken —CN gerilmeleri 2230.13
cm de, alifatik —-CHs gerilmeleri 2843.11 cm? de ve aromatik —CH gerilmeleri de 3086.89
cm? de ¢ikarak 3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril’in molekiil yapisindaki bu gruplarin

varligin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.6: 3-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) tH-NMR degerleri

!H-NMR spektrumundaki 3.82 ppm (s), 3.93 ppm (s), 6.80 ppm (dd, J = 8.35Hz, J =1.26 Hz),
6.91ppm (dd, J = 8.35Hz, J =1.26 Hz), 6.97 ppm (d, J= 8.67 Hz), 7.15 ppm (t, J= 8.35 Hz),
7.44ppm (d, J= 8.35 Hz), 7.54 ppm (dd, J = 8.35Hz, J =8.67 Hz) (2) numaral1 bilesige ait

pikler tasarlanan molekiil ile sentezlenen molekiiliin ayni molekiil oldugunu géstermistir.
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Sekil 4.7: 3-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) **C-NMR degerleri

13C-NMR spektrumundaki 56.2, 61.4, 110.4, 112.3, 119.7, 114.3, 115.4, 116.8, 124.6, 126.7,
134.3, 141.1, 146.7, 154.5, 161.0 (2) numarali bilesige ait pikler bilesige ait molekiil yapmnin

dogru oldugunu desteklemistir.
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Sekil 4.8: 3NHPc (4), 3NCuPc (5), 3NCoPc (6), 3NZnPc (7) bilesiklerinin 0.5x10°M

derisimdeki THF igerisindeki ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinin karsilastirmalari.

Sentezlenen Pc bilesiklerinin 0.5x10°M derisimdeki THF igerisindeki ¢ozeltilerinin UV-Vis
spektrumlarinda Pc’lere ait karakteristik Q bantlar1 gozlenmistir. Metalsiz Pc (3NH2Pc 4) de
688.00 nm ve 719.00 nm lerde ikiye yarilma gozlenirken metalli Pc’lerin (5, 6, 7 sirasi ile)
697.00 nm, 682.00 nm, 695.00 nm de karakteristik Q bantlar1 gozlenmistir. Bilesiklere ait
UV-Vis spektrumlar1 bilesiklerin hem Pc olustugunu hem de metalli ve metalsiz Pc’lerin

farkini ortaya koymustur.

1873 T T T
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Sekil 4.9: 3NZnPc’nin CHCls igerisindeki UV-Vis spektrumunda gozlenen protonasyon.
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1.00x10°M CHCls icerisindeki 3NZnPc (7) ¢ozeltisinin UV-Vis spektrumunda 745.00 nm de
ekstra bir pik gozlenmis bu bandin ¢ozeltide Pc molekiiliiniin asidik ¢oziicli tarafindan
protonlandigi distinilmistiir. Cozeltiye yavas yavas susuz NaxCOz eklenmesi ile bu
protonasyon pikinin siddeti azaltilmis ve sonunda ise neredeyse yok edilmistir. Bu gézlem bu

pikin ¢oziictideki asidik safsizliklardan kaynaklandigini ispatlamistir.
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Sekil 4.10: 3N Ligant (2) ve Pc’lerinin (4, 5, 6, 7) FT-IR spektrum karsilastirmalari

3N Ligant (2) ve Pc’lerinin (4, 5, 6, 7) FT-IR spektrumlarinin karsilastirmasinda ligantta
gorilen 2230.92 cm™ deki nitril piki diger spektrumlarda gozlenmemektedir. Nitril pikinin
ortadan kaybolmasi ligantin Pc’ye doniisiinii desteklemektedir. Metalsiz Pc’de (4) —NH
gerilmesinden dolay1 3294.84cm™ de ekstra bir pik gozlenmektedir. Metalli Pc’lerde bu pik

yoktur ve spektrumun geriye kalan kisimlar1 oldukga birbirine benzemektedir.
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Sekil 4.11:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (4) bilesigi-
nin MALDI-TOF-MS spektrumu

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin  (4) MALDI-TOF-MS
spektrumunda gortilen 1109.56 (M-CHs+H)" piki bilesikten bir tane CHs grubu koparken 1
tane H™ atomu baglandigini, 1057.07 (M-20CHs-2H)* piki yapidan 2 tane -OCHs; grubu ile 2
tane H atomu koptugunu ve 1123.51(M)* piki de bilesigin molekiil yapisinin dogru

olabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.12:1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(II)
(5) bilesiginin MALDI-TOF-MS Spektrumu

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(Il) (5) MALDI-
TOF-MS spektrumundan goriilen 1184.24 (M)* piki bilesigin dogru bir sekilde sentezlen-
digini, 1205.71 (M+Na)* piki de yapinin Na atomu bagladigini gostermektedir.
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Sekil 4.13:1(4),8(11),15(18),22(25)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(11)

(6) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(I1) (6) MALDI
-TOF-MS spektrumunda goriilen 1179.95(M)*piki bilesigin dogru bir sekilde sentezlendigine,
1196.37 (M+H20)" piki yapiya bir tane H>0, 1266.38 (M+5H20)" ve 1284.56 (M+6H.0)*
pikleri ise yapiya 5 ve 6 tane H2O grubu baglandigin1 gostermektedir. Bu sonu¢ bu maddenin

nem cekici (higroskopik) 6zelliginin yiikksek oldugunu ve desikant madde olarak

kullanilabilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.14:1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatoginko(l1)
(7) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu

1(4),8(11),15(18),22(25)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatoginko(ll) (7) MALDI-
TOF-MS spektrumunda gérilen 1173.14 (M-CHs+H)*piki yapidan bir CHagrubu koparken
bir H* grubunun baglandigi, 1185.56 (M)*piki bilesigin dogru bir sekilde sentezlendigini ve
1272.27 (M+5H,0)* piki de yapiya 5 tane 5SH>O molekiiliiniin baglandigini dolayisiyla az

once 3N CoPc (6) i¢in yapilan yorumlarin bu madde i¢inde gegerli oldugunu gostermektedir.
4.3 4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (3)

Bu ¢alismada 4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) ve bu baslangi¢ bilesiginden metalli ve
metalsiz Pc’ler sentezlenmistir. Ligantmn olusumu FT-IR, *H-NMR, ¥C-NMR spektroskopi
metotlar1 ile Pc’lerin olusumu ise UV-Vis, FT-IR ve MALDI-TOF spektroskopi metotlari ile

dogrulanmistir.
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Sekil 4.15: 4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin FT-IR degerleri.
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FT-IR olcimlerinde 1250.66 cm™ de gelen C-O-C pikleri okzo kopriisii kuruldugunu,
1581.18cm™ deki aromatik C=C gerilmelerini gosterirken —CN gerilmeleri 2233.85 cm™ de,
alifatik -CH3 gerilmeleri 2942.18 cm™ de ve aromatik —CH gerilmeleri de 3074.68 cm™ de

gozlenmis bu sonu¢ bilesigin molekiil yapisini desteklemektedir.
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Sekil 4.16: 4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin *H-NMR degerleri

4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin *H-NMR spektrumundaki 3.77 ppm (s),
3.94 ppm (s), 6.74 ppm (dd, J = 8.35Hz, J =1.26 Hz), 6.93 ppm (dd, J = 8.35Hz, J =1.26
Hz), 7.15 ppm (t, J=8.35 Hz), 7.22 ppm (dd, J = 8.67Hz, J =2.52 Hz), 7.26 ppm (d, J= 2.52
Hz), 7.72 ppm (d, J= 8.67 Hz) (3) numaral bilesige ait pikler tasarlanan molekil ile

sentezlenen molekiiliin ayn1 molekiil oldugunu dogrulamistir.
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Sekil 4.17: 4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) bilesiginin **C-NMR degerleri

Ayni1 bilesige ait (3) 3 C-NMR spektrumundaki 56.2, 61.1, 110.5, 108.6, 114.3, 115.1, 115.6,
117.5, 120.6, 124.7, 120.7, 135.3, 141.2, 146.4, 154.6, 161.7 (3) numaral1 bilesige ait pikler

bilesigin molekiil formiiliiniin reaksiyon ile belirtilen teorik yapiyla eslestigini gostermektedir.
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Sekil 4.18:4NH:Pc (8), 4NCuPc (9), 4NCoPc (10), 4NZnPc (11) bilesiklerinin 0.5x10-°M

derisimdeki THF igerisindeki ¢ozeltilerinin UV-Vis spektrumlarinin karsilastirmalari.

Sentezlenen Pc bilesiklerinin 0.5x10° M derisimdeki THF icerisindeki ¢ozeltilerinin UV-Vis

spektrumlarinda Pc’lere ait karakteristik Q bantlar1 gézlenmistir. Metalsiz Pc (4NH2Pc 8) de

666.00 nm ve 701.00 nm lerde ikiye yarilma gézlenirken metalli Pc’lerin (9, 10, 11 siras1 ile)

677.00 nm, 666.00 nm, 676.00 nm de karakteristik Q bantlar1 gozlenmistir. Bilesiklere ait

UV-Vis spektrumlar1 bilesiklerin hem Pc olustugunu hem de metalli ve metalsiz Pc’lerin

farkini ortaya koymustur.
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Sekil 4.19: 4N Ligant (3) ve Pc’lerinin (8, 9, 10, 11) FT-IR spektrum karsilastirmalari.

66



4N Ligant (3) ve Pc’lerinin (8, 9, 10, 11) FT-IR spektrumlarinin karsilagtirmasinda ligantta
gorilen 2230.92 cm? deki nitril piki diger spektrumlarda gozlenmemektedir. Nitril pikinin
ortadan kaybolmasi ligantin Pc’ye doniistigiind, diger olmasi gereken gruplara ait bandlar ve
metalsiz Pc’deki ekstra -NH bandi tasarlanan molekil ile sentezlenen molekillerin ayni

molekdiller oldugunu dogrulamstir.
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Sekil 4.20:2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (8) bilesigi-
nin MALDI-TOF-MS spektrumu

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyanin (8) bilesiginin MALDI-
TOF-MS spektrumunda gorilen 1080.16 (M-3CHas)" pik lazerin etkisi ile yapidan 3 tane CH3
vel093.87 (M-2CHs)*piki yapidan 2 tane CHs grubunun koptugunu ve 1123.27 (M)*te
gorilen pikte tasarlanan molekil ile sentezlenen molekulin ayni molekiil oldugunu

dogrulamistur.
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Sekil 4.21:2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(II)
(9) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatobakir(I) (9) bilesigi-
nin MALDI-TOF-MS spektrumunda gorilen 1184.68(M)* piki tasarlanan molekil ile

sentezlenen molekiiliin ayn1 molekiil oldugunu dogrulamstir.
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Sekil 4.22:2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatokobalt(I1)

(10) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu

MALDI-TOF-MS spektrumunda goriilen 1180.09(M)* piki tasarlanan molekiil ile sentezlenen
molekiiliin ayni1 molekiil oldugunu dogrulamistir. 1265.48 (M+5H,0) ve 1368.26 (M+10H20)

pikleri sentezlenen bilesiginin su ile kompleks olusturdugunu ve bu bilesigin de analoglari

olan alfa izomerleri gibi son derece higroskopik oldugunu géstermektedir.
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Sekil 4.23:2(3),9(10),16(17),23(24)- Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatocinko(l1)
(11) bilesiginin MALDI-TOF-MS spektrumu

2(3),9(10),16(17),23(24)-Tetrakis-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalosiyaninatoginko(Il) (11) bilesi-
ginin MALDI-TOF-MS spektrumunda goérilen 1185.18(M)*deki pik tasarlanan molekiil ile

sentezlenen molekiiliin ayn1 molekiil oldugunu dogrulamustir.
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BOLUM 5
5. SONUC

Bu calismada oncelikle baslangi¢ bilesikleri olarak (E)-4-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)-
diazanilftalonitril (1), 3-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) ve 4-(2,3-dimetoksifenoksi)-
ftalonitril (3) sentezlendi. Azo koprili (E)-4-(4-hidroksi-3,5-dimetoksifenil)diazanilftalonitril
(1) bilesigi sicaklik ve ¢oziciilere verdigi tepkilerden dolayr bir pH senséri olarak
kullanilabilecegi iizerinde duruldu. Tezimizin amaci yiksek ¢Ozunlrliklu Pc sentezleri
oldugu i¢in ve bu baslangi¢ bilesigi Pc’ye doniismediginden tez ¢alismasina benzer yapidaki
baska baglangig bilesikleri ile devam edildi. Boylece 2,3-dimetoksifenol ile 3- ve 4-nitroftalo-
nitril bilesikleri ile 3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) ve 4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalo-
nitril (3) bilesikleri sentezlendi.

3-(2,3-Dimetoksifenoksi)ftalonitril (2) ve 4-(2,3-dimetoksifenoksi)ftalonitril (3) bilesiklerinin
kati halleri amber renginde ve kristal formunda elde edilmistir. Bu bilesikler kullanilarak elde
edilen Pc’lerin THF, DMF, Toluen ve CHClz’te kolayca ¢oziindiikleri gozlenmis ve bunun
Uzerine UV-Vis ol¢iimleri bu ¢oziiciiler ile gergeklestirilmistir. Pc’lerin kati halleri ve
cozeltilerinin renkleri canli ve nettir. Diisiik konsantrasyondaki ¢6zeltilerinin bile siddetli renk
verdikleri gézlenmistir. Bu 6zellikleri sayesinde elde edilen Pc’ler boya endistrisinde pigment
olarak kullanilabilecek niteliktedirler. Stbstitlient ve metal pozisyonlarmdaki degisimler UV-
Vis spektrumlarmi da degistirdigi gézlenmistir. Pc’lerin her bir siibstitiisyon ve metal
degisikliginde farkli 6zellikler gostermesi farkli alanlarinda kullanilabilmesi agisindan umut

vaat etmektedir.

Tim bu 6zellikler dikkate alindiginda tez ¢alismamiz, teknolojik uygulamalar igin kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri arastirilarak hangi uygulama alanlarinda kullanilabilecegi tespit edilerek

literatiire kazandrilacaktr.
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