T.C.
MARMARA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2,9,16,23-TETRAKIS-(4-FENOKSIASETIK ASIT)
FTALOSIYANININ
BAZI ALDEHITLERLE REAKSIYONU VE
URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

Biisra ERSOY

YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIM DALI
ORGANIK KiIMYA PROGRAMI

1.DANISMAN

Prof. Dr. Mustafa BULUT
2. DANISMAN

Prof. Dr. Ali Riza OZKAYA

ISTANBUL 2011



T.C.
MARMARA UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

2,9,16,23-TETRAKIS-(4-FENOKSIASETIK ASIT)
FTALOSIYANININ
BAZI ALDEHITLERLE REAKSIYONU VE
URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

Biisra ERSOY
(520809002)

YUKSEK LiSANS TEZi

KiMYA ANABILIM DALI
ORGANIK KiIMYA PROGRAMI

1.DANISMAN

Prof. Dr. Mustafa BULUT
2. DANISMAN

Prof. Dr. Ali Riza OZKAYA

ISTANBUL 2011



ONSOZ

Bu c¢alisma Marmara Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
Organik Kimya Anabilim Dali, Organik Kimya Arastirma Laboratuvarinda
gerceklestirildi ve FEN-C-YLP-210311-0061 no’ lu “2,9,16,23-Tetrakis-(4-
fenoksiasetik asit) ftalosiyaninin bazi aldehitlerle reaksiyonu ve {riinlerin
karakterizasyonu” isimli proje kapsaminda Marmara Universitesi Bilimsel Arastirma
Fonu (BAPKO) tarafindan desteklendi.

Yiiksek Lisans Tez Konusu olan bu ¢alisma 2,9,16,23-tetrakis-(4-fenoksiasetik
asit) ftalosiyaninin bazi aldehitlerle reaksiyonu ve diriinlerin karakterizasyonunu
icermektedir.

Yiiksek Lisans c¢aligmalarina basladigim andan itibaren engin bilgilerinden ve
tecriibelerinden yararlandigim, ¢ok degerli hocalarim Saym Prof. Dr. Mustafa
BULUT ve Sayin Prof. Dr. Ali Riza OZKAYAya;

Laboratuvar calismalarim boyunca gosterdikleri yardim, anlayis ve birgok
durumda yararlandigim tecriibelerinden dolay1 Saym Dog. Dr. Umit SALAN’a, Yrd.
Dog¢. Dr. Meryem CAMUR’a, Yrd. Dog. Dr. A. Asli ESENPINAR’a, Yrd. Dog¢. Dr.
Zafer ODABAS’a, Ars. Gor. Dr. Selguk ALTUN’a ve degerli laboratuvar
arkadaslarima;

Beni yetistiren ve her zaman yanimda olan, maddi ve manevi desteklerini
esirgemeyerek bu giine gelmemde ¢ok biiyiik emek sarf eden, tez ¢calismam siiresince
biiyiik 6zveri gosteren aileme;

Her zaman sabir ve anlayisla yanimda olan ve ¢alismalarim sirasinda bana her
tiirli destegi gdsteren nisanlim Savas SEFIL’e sonsuz minnet ve tesekkiirlerimi

sunarim.

HAZIRAN, 2011 BUSRA ERSOY



ICINDEKILER

SAYFA
ONSOZ......ooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e i
OZET ...t v
ABSTRACT ..ot vi
YENILIK BEYANLL........coooiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeeeee e vii
SEMBOLLER ............cooiviiiiiieeeeeeeeeeeee e en s viii
KISALTMALAR .......ooooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeee e X
SEKILLER........oo oottt ettt ee e xii
TABLOLAR ..........coooiiiiiiiiioeeeeeeeeeeeeee e xvi
BOLUM L. ..ot 1
GIRIS VE AMAC ...ttt 1
BOLUM IL........oooooiiiiooeeeeeeeeeeeeeeee et 3
GENEL BILGILER .............ocooiiiiiioioieeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 3

IL1. FTALOSIYANINLER ........ocooooiviiiiiiiiieiceeeeeeeeeeee e 3
IL.2. FTALOSIYANINLERIN KESFI ...o.oovoviiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 4
I1.3. FTALOSIYANINLERIN ADLANDIRILMASI .........c.cccoooovviiiinnnnane. 4
I1.4 FTALOSIYANINLERIN SINIFLANDIRILMASI .........cccocoovviiieieennn. 6
I1.4.1. Subftalosiyaninler............cccceeeoiiiiiiiiieeieiee e 6
I1.4.2. Stiperftalosiyaninler..........c.ccooveiiiiiiiieeiereieee e 7
I1.4.3. Tetrastibstitiie Ftalosiyaninler ...........ccccoeeeiiiiiiiieeeeeiiiiiiiieee e, 7
I1.4.4. Oktastibstitiie Ftalosiyaninler............cccccoeeeiiiiiiiiiiiiiiniiiiieee e 9
I1.4.5. Hekzasiibstitlie Ftalosiyaninler .............coooecvviiiieeeeeniriiiiiiiieee e 9
I1.4.6. Dendritik Ftalosiyaninler ...........c..eeveeeeeiiiiiiiiiiiiee e 10
I1.4.7. Sandvic Ftalosiyaninler ...........cccceeveeiieiiiiiiiiiiiieee e 11
I1.4.8. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler .............coceevviiieeeeeeiiiiiiiiiieee e, 12
11.4.9. Polimerik Ftalosiyaninler...........cccccoveeeeiiiiiiiiiiiiiee e 13
IL.5. FTALOSIYANINLERIN AGREGASYON OZELLIKLERI ................... 14

1



I1.6. FTALOSIYANINLERIN COZUNURLUK OZELLIKLERI ................... 15

I1.7. FTALOSIYANINLERIN KULLANIM ALANLARLI..........ccoooovvniiniiinnn. 16
11.8. FTALOSIYANINLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI.............. 18
I1.8.1. Ftalosiyaninlerin Infrared (IR) Spektroskopisi .........ccccvvvvveeeeeenicinnnnnnnn. 18
I1.8.2. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektroskopisi.........cccceeeevvciiiiiiieeeeeeiniinninen. 19
I1.8.3. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektroskopisi........cc.evveeeeeeeriiiiiiiiiieeeeeriiee, 20
I1.9. FTALOSIYANIN SENTEZI .......coviiiiiiisiieeee e 21
I1.9.1. 1,2-Siyanobenzamid Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi............cc.cc..cc.... 22
I1.9.2. Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi............ccccceveeeeeerrcinnnnnnen. 23
11.9.3. 1,3-Diiminoizoindolin’den Ftalosiyanin Eldesi...........cccccccceeeeeiinnnnnnen. 24
11.9.4. Ftalik Anhidrit’ten Ftalosiyanin EIdesi ..........cccccceeeviiiiiiiiiieieeeiie, 25
I1.9.5. 1-Imino-3-metiliyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi................ 25
I1.9.6. Asimetrik Ftalosiyanin SeNtezi............cceeeeuvviiireeeeiieniiiiiiieeeeeeeeiiveeean. 26
BOLUM IIL....cooooiiiiiiiee st 29
HL1. DENEYSEL BOLUM......cooooiiiiiiiiiiniee e 29
IL2. SENTEZLENEN BILESTKLER ........cocoooioiomiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee 30
ITL2.1. 4-Nitroftalimid (1) Sentezi.......cccevveeeeieiiiiiiiiiiiiieee e 30
I1L.2.2. 4-Nitroftalamid (2) Sentezi.........c.eeveveeeeiiiiiiiiiiiiieee e 30
I11.2.3. 4-Nitroftalonitril (3) SENteZi........uuvvereeeeeiiiiiiiiiiieeeee e 31
I11.2.4. p-(3,4-Disiyanofenoksi)fenilasetik Asit (4) Sentezi.......ccccvveeeennneeenn. 32
I11.2.5. 4-Hidroksifenilasetik Asit Tiirevi Cinko Ftalosiyanin (5) Sentezi........ 33

I11.2.6. 4-Hidroksifenilasetik Asit Tiirevi Kobalt(Il) Ftalosiyanin (6) Sentezi..36
I11.2.7. 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik Asit Tiirevi Cinko(II)
Ftalosiyanin (7) SENtEZi...........eeiiiieeiiiiiiiiiiieeeeeeeeeciiiiee e e e e e e eiiee e e e e e e e e eeens 39
I11.2.8. 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik Asit Tiirevi Kobalt(II)
Ftalosiyanin (8) SeNteZi........ccceeuvriiiiieeeeiiiiiiiieiee e eeeeieeee e e e e e eee e e e 40
I11.2.9. 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik Asit Tiirevi Cinko(II)
Ftalosiyanin (9) SeNteZi........cccccouviiiiiieeieiiiiiiiiieiee e eee e 47
I11.2.10. 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik Asit Tiirevi Kobalt(II)

Ftalosiyanin (10) SENtezZi.......cccccuvviiiiieeeeiiiiiiiiiiiee e errreee e e 51
I11.2.11. 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik Asit Tiirevi
Cinko(II) Ftalosiyanin (11) Sentezi..........ccooceeiiiiiiiiiiiiiiiiiiniieeeieeeeeee 55

111



I11.2.12. 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik Asit Tiirevi

Kobalt(II) Ftalosiyanin (12) Bilesiginin Sentezi..........cccceeevvueeeenniieeeeennnnenn. 59
BOLUM IV ..ot 63
TARTISMA VE DEGERLENDIRME ............ccccocovoviviiiiiiieeeeeeeeeeeeeeen, 63

IV.1. 4-2-KARBOKSI-2-(4-OKSIFENIL)VINIL)BENZOIK ASIT
TUREVI CINKOII) FTALOSIYANIN (7)uvuiuiirrreeeererereresneresensnesescansnes 64
IV.2. 4-2-KARBOKSI-2-(4-OKSIFENIL)VINIL)BENZOIK ASIT
TUREVI KOBALT(IT) FTALOSIYANIN (8) c.ecvvteuereerrerererenenesesnsneseseananes 65
IV.3. 3-(4-DIMETILAMINOFENIL)-2-(4-OKSIiFENIL)AKRILIiK ASIiT
TUREVI CINKOII) FTALOSIYANIN (9).ucuvouiirreeceerererereneresensneseseanenes 66
IV.4. 3-(4-DIMETILAMINOFENIL)-2-(4-OKSIiFENIL)AKRILIiK ASIT
TUREVI KOBALT(IT) FTALOSIYANIN (10) cucoveveeeerrereneenerenenesnesencanenes 67
IV.5. 5-(4-DIMETILAMINOFENIL)-2-(4-OKSIiFENIiL)PENTA-2,4-
DIENOIK ASIT TUREVI CINKO(II) FTALOSIYANIN (11)..cvecverevenenee 69
IV.6. 5-(4-DIMETILAMINOFENIL)-2-(4-OKSIFENIiL)PENTA-2,4-
DIENOIK ASIT TUREViI KOBALT(II) FTALOSIYANIN (12) ..coveveveneee. 70
KAYNAKLAR .......oooooiiiiiiiioeeeeeeeeeee et n s 72
B oo 77
OZIGECMIS ..ottt ettt ee e 81

v



OZET

2,9,16,23-TETRAKIS-(4-FENOKSIASETIK ASIT)
FTALOSIYANININ BAZI ALDEHITLERLE REAKSIYONU VE
URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

Ftalosiyaninlerin bir¢ok alanda c¢esitli uygulamalar1 vardir ve bu bilesikler
dogada sentezlenemezler. Ftalosiyaninlerin metal iyonlariyla olan kompleksleri,
onlarin termal kararlilik, cok renkli olabilme 6zellikleri, katalitik aktiviteleri, yari-
iletkenlik, foto-iletkenlik ve bunun gibi ilging 6zellikleri sayesinde diinya ¢apinda
ilgi c¢ekmektedirler.  Bu bilesikler elektroniklerde, lineer olmayan optiksel
uygulamada, sivi kristal olaylarda, gaz sensorlerde, yari-iletken malzemelerde,
fotodinamik  tedavide, fotokatalizlerde @ ve  elektrokromik  goOstergelerde
kullanilmaktadirlar.

Ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde c¢oOziintlirliklerinin  zayif olmasi
kullanom alanlarmi1 kisitlamaktadir. Ftalosiyaninlerin periferal ve aksiyel
pozisyonlarinda alkil, alkoksi, alkiltiyo zincirleri veya hacimli gruplarin bulunmasi
cOziintirliiklerini biiyiik 6l¢iide degistirmektedir.

Bu c¢alismada, once 4-nitroftalonitril sentezlendi. Daha sonra p-(3.,4-
disiyanofenoksi)fenilasetik asit literatiire gore sentezlendi. Aymi literatiire gore p-
(3,4-disiyanofenoksi)fenilasetik asit ¢inko ve kobalt tuzlarinin yiiksek kaynama
noktali c¢oziiciiler igindeki reaksiyonu sonucu metalli ftalosiyaninler sentezlendi.
Sonra, metalli ftalosiyaninler Perkin reaksiyonuna gore bazi aldehitlerle (4-
karboksibenzaldehit, = 4-dimetilaminobenzaldehit, = 4-dimetilaminosinemaldehit)
reaksiyona sokuldu.

Elde edilen yeni ftalosiyanin bilesikleri degisik ¢oziiciilerle yikanarak
saflastirildi.

Yeni bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR ve Kiitle spektroskopisi

spektrumlarmin sonuclarmma dayanarak aydinlatildi.

HAZIRAN, 2011 BUSRA ERSOY



ABSTRACT

THE SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF 2,9,16,23-
TETRAKIS-(4-PHENOXYACETIC ACID) PHTHALOCYANINES
WITH SOME BENZALDEHYDES

Phthalocyanines play a major role with applications in many fields and they do
not occur in nature. Complexation of phthalocyanines with metal ions attracted
world-wide interest because of their interesting properties like thermal stability, very
high colouring properties, catalytic activity, semiconductivity, photoconductivity and
the like. They have been studied in many area such as molecular electronics, for non-
linear optical applications, as liquid crystals, gas sensors, semiconductor materials,
photodynamic therapy, photocatalysts and for electrochromic displays.

The main restricting factor of phthalocyanines is a rather low solubility in
organic solvents. Peripheral and axial substitution of phthalocyanines with alkyl,
alkoxy, alkythio chains or bulky groups drastically increase their solubility.

In the experimental section of this study, 4-nitrophthalonitrile and p-(3,4-
dicyanophenoxy)phenylacetic acid were synthesized according to the literature.
Metallo phthalocyanine synthesis were performed by reaction of p-(3,4-
dicyanophenoxy)phenylacetic acid with zinc- or cobaltacetate metal salts in high
boiling solvents. Then metallophthalocyanines reacted separetly with 4-
carboxybenzaldehyde,4-dimethylaminobenzaldehyde and 4-
dimethylaminocinnamaldehyde according to the Perkin reaction.

All the phthalocyanines obtained were purified by washing with different
solvents.
The structures of these new compounds were determined based on the results

of spectroscopic methods such as UV-Vis, FT-IR and Mass spectroscopy.

JUNE, 2011 BUSRA ERSOY
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YENILIiK BEYANI

2,9,16,23-TETRAKIS-(4-FENOKSIASETIK ASIT)
FTALOSIYANININ BAZI ALDEHITLERLE REAKSIYONU VE
URUNLERIN KARAKTERIZASYONU

Bu c¢aligma ile simdiye kadar literatiire ge¢gmemis bazi yeni ftalosiyaninlerin
sentezlenmesi ve  yapilarmin  spektroskopik  yOntemlerle  aydinlatilmasi
amacglanmistir.  p-(3,4-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit (4), 4-oksifenilasetik asit
tiirevi ¢inko(Il) ftalosiyanin (5), 4-oksifenilasetik asit tlirevi kobalt(II) ftalosiyanin
(6) bilesikleri daha Once sentezlenmistir. (5) ve (6) bilesiklerinin 4-
karboksibenzaldehit, 4-dimetilaminobenzaldehit, 4-dimetilaminosinemaldehit
bilesikleriyle ayr1 ayr1 reaksiyonuyla elde edilen akrilikasit tiirevi bilesikler [ ( EK
boliimiinde acik formiilleri ve isimleri belirtilmistir.) (7), (8), (9), (10), (11) ve (12) ] ilk
kez bu ¢alisma ile elde edilmistir. Bu bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR ve Kiitle

spektrumlariyla aydinlatilmistir.

HAZIRAN, 2011 Prof. Dr. Mustafa BULUT Biisra ERSOY
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SEMBOLLER

A : Angstrom

o : Alfa

Au : Altin

B : Beta

Bi : Bizmut

°C : Santigrat derece
C : Karbon

Co : Kobalt

Cu : Bakir

dk. : Dakika

Fe : Demir

g : Gram

Hg : Civa

Hf : Hafniyum
In : Indiyum

Li : Lityum

Lu : Lutesyum
m- : Meta

M : Metal

mL : Mililitre

Ni : Nikel

nm : Nanometre
0- : Orto

OMe : Metoksi grubu
D- : Para

Pc : Ftalosiyanin
Pt : Platin

Sn : Kalay

sa. : Saat
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Ti

Zn

> & > =

: Titanyum

: Itriyum

: Cinko

: Zirkonyum

: Pisayisi

: Dalga boyu

: Kimyasal kayma

|

: Molar absorptivite (epsilon)

: Frekans (cm™)

X



KISALTMALAR

Abs
DMF
DMSO
E.N
EM
Et;N
FT-IR
HCI
HMDS
HNO;
H,Pc
H,SO0,
"H-NMR
HOMO

IUPAC

KBr
KMnO4

LUMO

Maldi-Toff
MS

MW
NaOAc
NaOH
PcM

Ph

PDT

: Absorbans

: Dimetilformamid

: Dimetilsiilfoksit

: Erime Noktasi

: Emisyon

: Trietilamin

: Kiz1l6tesi Spektroskopisi

: Hidrojen kloriir

: Hekzametilendisilazen

: Nitrik asit

: Metalsiz ftalosiyanin

: Siilfuirik asit

: '"H-Niikleer Magnetik Rezonans
: Highest Occupied Molecular Orbital

(En Yiiksek Dolu Molekiiler Orbital)

: International Union of Pure and Applied Chemistry

(Uluslararast Temel ve Uygulamali Kimya Birligi)

: Potasyum bromiir
: Potasyum permanganat
: Ligand

: Lowest Unoccupied Molecular Orbital

(En Diisiik Bos Molekiiler Orbital)

: Matrix Assisted Lazer Desorption/Ionization Time of Flight
: Kiitle spektroskopisi

: icrowave (Mikrodalga)

: Sodyumasetat

: Sodyum hidroksit

: Metalli Ftalosiyanin

: Fenil Grubu

: Fotodinamik Terapi



SubPc

T

THF

TLC (iTK)
UO0,Cl,
UV-Vis

: Subftalosiyanin

: Gegirgenlik (%)

: Tetrahidrofuran

: Ince Tabaka Kromotografisi
: Uranyum kloriir

: Ultraviyole / Goriiniir Bolge Spektroskopisi
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BOLUM I

GIRIS VE AMAC

Ftalosiyaninler (Pcs) yiiksek kimyasal ve termal kararliliga sahip heterosiklik
konjuge molekiillerin biiyiik bir kismini temsil eder. Ftalosiyaninler kendi aralarinda
metalli ftalosiyaninler ve metalsiz ftalosiyaninler olmak flizere ikiye ayrilirlar.
Metalli ftalosiyanin kompleksleri 1s18a dayaniklilik gosteren renkli maddelerdir. Bu
bilesikler ile uzun yillardrr ¢alisilmaktadir. Ozellikle matbaa miirekkeplerinde,
plastiklerde, boyalarda ve kaplamalarda bu bilesiklerin pigment 6zelliklerinden
faydalanilmaktadir [1].

Ftalosiyaninler i¢in en onemli iki degisken, merkezdeki metal iyonu ve
ftalosiyaninlerin periferal siibstitiientleridir. Ftalosiyaninlerin merkez atomunun,
degisik metal iyonlarindan meydana gelmesi sonucunda, yeni ¢ok sayida ftalosiyanin
bilesigi olusturulabilmektedir. Ftalosiyaninlerin ¢esitli siibstitiientlerle ve merkez
metal iyonlariyla olan bir¢ok ¢esidi yaymlanmigstir [2].

Ftalosiyaninlerin ve metaloftalosiyaninlerin dezavantajlarindan biri organik
solventlerde veya suda ¢Oziniirliiglinin az olmasidir. Ftalosiyaninlerin
¢Oziiniirliglinti artirmak onlarin kimyalari i¢in ¢ok dnemlidir, 6rnegin yaygin organik
coziiciilerde 1yi ¢éziinmeyen ftalosiyanin molekiilleri bircok uygulamada zorluklara
sebep olmaktadir. Bu ylizden arastrmalarin en Onemli amaglarindan biri de
ftalosiyaninlerin ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliiglinii arttwmaktir. Periferal pozisyonda
biiyiik veya uzun zincirli hidrofobik fonksiyonel gruplar iceren Pc tiirevleri apolar
coziiclilerde ¢oziiniir, buna karsilik da amino, siilfo veya karboksil gruplar1 iceren Pc
tiirevlerinin polar ¢oziiciilerde ¢6ziiniir tiriinler vermesi beklenir [3].

Aromatik ana yapiya doymamis gruplarin eklenmesi, ftalosiyaninin diisiik
enerji absorpsiyonunu yiiksek dalgaboyuna tasimanin etkili bir yoludur. Oteki
aromatik halkanin ftalosiyanin ana yapisma flizyonu ile naftosiyaninler,
fenantrosiyaninler v.b. {iriinler olusur. Fakat bu bilesiklerde goriilen en belirgin

dezavantaj, ftalosiyanin analoglarindan da diisiik ¢oziiniirliik gostermeleridir [3].



FT-IR spektroskopisi, buharlasan filmlerde hidrokarbon zincirlerinin yapisini,
yonelmesini ve alt hiicrelerde paketlenmeyi ¢calismak icin ¢ok giiclii bir alettir. Bu
sebepten dolay1 ftalosiyanin bilesiklerinin karakterizasyonunda onemli bir rolii
vardir. Ayrica Pc molekiillerinin UV-Vis alaninda ¢ok iyi optiksel absorpsiyon
yapmalari, ftalosiyaninlerin elektronik yapilarinin karakterizasyonu i¢in ¢ok
aydmnlaticidir. Birgok metalli ftalosiyanininlerin yani sira metalsiz ftalosiyanininlerin
de absorpsiyon spektrumu ince filmlerde bildirilmistir. Metalli ftalosiyaninlerin
bircogu 600-700 nm alaninda ¢ok 1yi optiksel absorpsiyon ve emiisyon
gosterdiklerinden, bu alandaki optiksel uygulamalarda ¢ok uygun bilesikler olarak
gosterilirler [1].

Yiriitillecek bu yiiksek lisans tezinin amaci simdiye kadar literatiire
gecmemis yeni ftalosiyaninleri sentezlemek ve karakterize etmektir. Bu ¢aligmada ,
2,9,16,23-tetrakis-(4-fenoksiasetik asit) ftalosiyaninato ¢inko ve kobalt bilesikleri
literatiire gore [4] hazwrland1 ve bu bilesiklerin 4-karboksibenzaldehit, 4-
dimetilaminobenzaldehit ve 4-dimetilaminosinamaldehit ile reaksiyonu sonucu elde

edilen orijinal akrilik asit tiirevi ftalosiyanin bilesikleri karakterize edildi.



BOLUM II

GENEL BIiLGILER
II.1. FTALOSIiYANINLER

Ftalosiyaninler (Pcs), bircok alanda bilimsel ve teknolojik 6neme sahip
oldugu icin yillardir ilgi ¢cekmektedir [4,5]. Ayrica laboratuarlarda sentezlenen ilk
makrosilik bilesiklerden biridir [6]. Ftalosiyaninlerin ¢6ziiniirliikleri, onlarin fiziksel
ve kimyasal 6zelliklerinin arastirilmasinda c¢ok onemlidir [7].  Ftalosiyaninler
koordinasyon bagi, organik polimerler ve disiik boyutlu vyar1 iletkenler
olusturabilirler, bu yiizden yillardir ftalosiyaninler konusunda ¢alisilmaktadir [8].

Ftalosiyaninler ve onlarin bircok tiirevleri malzeme bilimindeki
uygulamalarinda dikkate deger 6zellikler gosterdiklerinden, giiniimiizde ftalosiyanin
kimyasima olan ilgi artmaktadir. Ornegin ftalosiyaninler lazer-ismnli yazicilarda ve
fotokopilerde, lineer olmayan optikte, sivi kristaller olarak, optik veri depolamada,
gaz sensorlerde, elektrokromik maddelerde kullanilmaktadirlar [1].

Ftalosiyaninler molekiil yapisinda igerdigi n-elektron sistemi sayesinde essiz
spektroskopik ve fotoelektrik 6zellik gdsteren pigment boyalaridir. Goriiniir bolgede
belirgin absorpsiyon gostermeleriyle ve genis molar sogurma katsayisiyla karakterize
edilirler [9]. Genellikle mor, yesil ve mavi renkli olan ftalosiyaninler bitkilerden

sentezlenemezler yani dogal bilesik degillerdir [4,10].
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Metalli Ftalosiyanin Metalsiz Ftalosiyanin

Sekil.Il. 1 Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin molekiiler yapisi



Metalsiz ftalosiyaninler (H,Pc) ve metalli ftalosiyaninler (PcM) (Sekil 1I.1),
ozellikle boyarmadde uygulamalar1 g6z Oniinde tutularak, yillardan beri ayrmtili

olarak incelenmektedirler.

I1.2. FTALOSIYANINLERIN KESFi

Koordinasyon bilesiklerinin genis bir ailesini olusturan ve porfirinler gibi
tetrapirol tiirevi olan ftalosiyaninler, ilk kez 1907 yilinda Londra’ da bulunan South
Metropolitan Gas Company’de arastirmaci olarak ¢alisan A. Braun ve J. Tcherniac
tarafindan sentezlenmistir. A. Braun ve J. Tcherniac, ftalimid ve asetik anhidritten,
yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iirettikleri sirada ¢6ziiniir olmayan mavi bir
maddeyi tesadiifen elde etmiglerdir.

Benzer olarak, Fribourg Universitesi’ nde arastirmaci olarak ¢alisan H. de
Diesbach ve E. von der Wied, o-dibromobenzenle bakirsiyaniirii tepkimeye sokup,
benzenin nitrillerini yapmaya ¢alistiklar1 sirada %23 verimle, kararli, mavi bir {iriin
elde etmislerdir. Biitiin bu verilerden sonra su sonuca varilmistir; olusan bu {iriin,
reaktdriin cam astarinda bulunan c¢atlaktan sizan ftalimidin, reaktoriin demir
govdesiyle girdigi tepkime sonucu olusmustur.

1934’11 yillarda Linstead bir takim elementel analiz, ebiilyoskopik molekiiler
kiitle analizi ve bilesigin oksitlenme sonucu azalmasiin incelemesini yapmistir ve
Journal of Chemical Society dergisinde ftalosiyaninleri tanimlayan bir yazi
sunmustur.  Ftalosiyanlerin yapisi daha sonra X-ray kirmimi teknolojisinden

yararlanilarak daha da netlestirilmistir [11].

I1.3. FTALOSIYANINLERIN ADLANDIRILMASI

Ftalosiyaninler, ilk olarak merkezdeki metal katyon, daha sonra organik
iskeletteki mevcut siibstitiientin adi ilave edilerek adlandirilmaktadir. Bu adlandirma
sistemi 1ile bircok ftalosiyanin tiirevlerini adlandirmak miimkiindiir. TUPAC,
adlandirmanin ¢ok fazla uzatilmasini istememektedir.

Ftalosiyanin halkas1 Sekil II.2° deki gibi numaralandirma sistemi ile
numaralandirilir. Bu makrosiklik sistemde dort benzen halkasina baglanabilecek
onalt1 yer vardr. 2,3,9,10,16,17,23,24 karbon atomlar1 periferal (dis, disa ait) yerler
diye adlandirilir. 1,4,8,11,15,18,22,25 karbon atomlar1 ise non-periferal (periferal
olmayan) yerler diye adlandirilir [12].
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Sekil.Il. 2 Genel ftalosiyanin yapisi, benzenoid halkasi iizerinde periferal ve periferal

olmayan kisimlar

Karsilikli ligandlar merkez katyonuna bagl olan iyonlardir. Ornegin bir
ftalosiyanin tiirevi olan ve Sekil II.3> de gosterilen 2,3,9,10,16,17,23,24-
oktadodesiloksiftalosiyaninsilisyum(IV) dihidroksi bilesigi kolayca a-(HO),SiPc-op-
OC,; seklinde kisaltilabilir [12].

Sekil.1l. 3 2,3,9,10,16,17,23,24-oktadodesiloksiftalosiyaninsilisyum(I'V) dihidroksi
bilesiginin acik yapisi



I1.4. FTALOSIiYANINLERIN SINIFLANDIRILMASI

Ftalosiyaninler kendi aralarinda bazi smiflara ayrilirlar. Bunlardan bazilari;

11.4.1. Subftalosiyaninler
Subftalosiyaninler ii¢ diiminoizoindol grubu ve merkez metali olarak bir bor
atomunu igeren koni bi¢imli makromolekiillerdir. Ayrica, delokalize m-elektron
sistemi igerir ve lineer olmayan optik (non linear optik) 6zellik gosterirler.
Subftalosiyaninler, mono-siibstitiie ftalonitrillerin kondenzasyon
reaksiyonuyla hazirlanirlar ve iirlin genellikle iki siibstitiie izomeri (C; ve C3)

karisimindan olusur [13].

-Bu Ch BB
CN 1-chloronaphthatene
S0°C, Z2 h
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O

O
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Sekil.Il. 4 Subftalosiyaninlerin C; ve C; simetrilerine bir 6rnek

Ayrica C; ve C; simetrisi olmayan subftalosiyaninleri sentezlemek de
miimkiindiir. ~ Subftalosiyaninlerin simetrisi olmayan bir 6rnegi Sekil II1.5° de

verilmektedir.



I

Sekil.Il. 5 Subftalosiyaninlerin genel yapisina bir 6rnek

11.4.2. Siiperftalosiyaninler

Siiperftalosiyaninler UO,”" gibi biiyiik iyonlarla elde edilen iist ftalosiyanin
yapilaridir. Bu makromolekiiller bes adet diiminoizoindol birimi igerirler ve 22 -
elektronuna (4n+2) sahip konjuge yapilardir.

Stiperftalosiyaninler, ftalonitril ve mutlak susuz UO,Cl,’nin DMF i¢inde 30-
80 dakika 170 °C’de 1sitilmasiyla olusurlar [14].

Sekil.Il. 6 Siiperftalosiyaninlerin genel yapisi

11.4.3. Tetrasiibstitiie Ftalosiyaninler

Tetrasiibstitiie  ftalosiyaninler, makrohalka {izerindeki siibstitiientlerin
pozisyonlarma degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikler kazanirlar. Siibstitiientlerin
degisik pozisyonlarma gore tetraslibstitiie ftalosiyaninlerin bazi alt gruplari

bulunmaktadir. Bunlar;



1) 1,8,15,22 pozisyonlarinda ayni siibstitiientler bulunan tetrasiibstitiie ftalosiyaninler
2) 1,8,15,22 pozisyonlarmin birinde farkli siibstitiient bulunan tetrasiibstitiie
ftalosiyaninler

3) 2,9,16,23 pozisyonlarinda ayni siibstitiientler bulunan tetrasiibstitiie ftalosiyaninler
4) 2.9,16,23 pozisyonlarmin birinde farkli siibstitiient bulunan tetrasiibstitiie

ftalosiyaninlerdir [15].

R=C(CH;); +Zn
R R=C(CH3);
/ ‘ \ R=CH,;CH,C(CHaj);3
R= CH,CH,5i(CH;);
— R=CH,CH-CH>N(C>Hs)>
R=CH,CH,CH;N"(C;Hs)»CH; I
N Ry Sy R= CH,CH,CH,N"(C,H;),Cl"
. / o R=CF;
S R=51(CHz);
—R R=N(CH;y),
P R=NO,
\ N R=0CH;
N7 =N R= OCH(CH;),
R= OCH,CH(CH;)
T R= OCH,CH(CH;);
R=SCF;
\ | / R=SO,CF;3
R R=DPh
R=OPh
R=SPh

Sekil.Il. 7 Bazi metalsiz 2,9,16,23 tetra-siibstitiie ftalosiyaninler

Sekil I1.7° de baz1 2,9,16,23-tetrasiibstitlic ornekleri verilmistir. Bu tiir

ftalosiyaninlerin verimleri sterik etkiden dolay1 %11-70 arasinda degisebilmektedir.

R=CF,
R R= CF,S
R= CH,O
R=PhO
R

NH HN

N
/
-“""‘-.
-__,..--"
\
N: /ENE/..N R

Sekil.Il. 8 Bazi metalsiz 1,8,15,22 tetra-siibstitiie ftalosiyaninler



Sekil I1.8” de 1,8,15 ve 22 pozisyonlarinda ayni siibstitiientler bulunan bazi
metalsiz ftalosiyanin molekiilleri gosterilmektedir. Bu tiir ftalosiyaninler, genellikle,
baslangic bilesigi olarak secilen uygun ftalonitril tiirevinin sodyum veya lityum n-
pentaoksit ile n-pentanol gibi yiiksek kaynama noktasma sahip alkollerdeki
reaksiyonu sonucu elde edilebilmektedir. Fakat bu tiir ftalosiyaninler; 1,8,15,25-,
1,11,15,25- ve 1,11,18,22- pozisyonlar1 siibstitiie izomer karisimlar1 halinde

sentezlenmektedirler [15].

I1.4.4. Oktasiibstitiie Ftalosiyaninler
Oktasiibstitiie ftalosiyanin tiirevleri simetriktir ve her bir benzo halkasinda iki
stibstitiient icermektedir. Genel olarak oktasiibstitiie ftalosiyaninler, tetrasiibstitiie

ftalosiyaninlere gore daha az ¢oziiniirlerdir [16].

R R R= Il-C‘q_Hg.
R= Il-C‘iHll
R= OCSHII
R N \N =N R R= Il-C'SHIj. R'=R"= -{C'Hj }3(O:H
/i R=n-CgH;;. R'=R"= -(CH,)3C0O,H
- i R= R=R'= p-'BuPhS. R"=Cl
—
\
N
R R

Sekil.Il. 9 Bazi metalsiz 1,4,8,15,18,22,25-oktasiibstitiie ftalosiyaninler

Yukaridaki 6rnegin disinda 2,3,9,10,16,17,23,24-oktaslibstitiie ftalosiyaninler
ve 1,3,8,10,15,17,22,24-oktaslibstitiie ftalosiyaninler de mevcuttur [16].

11.4.5. Hekzasiibstitiie Ftalosiyaninler

Hekzasiibstitiie ftalosiyaninlerin iki yontemle sentezlenmesi miimkiindiir.
Bunlardan ilki hekzadekahalosiibstitiie ftalosiyaninlerin niikleofilik aromatik
siibstitiisyon reaksiyonu, ikincisi ise uygun tetrasiibstitiie ftalonitrillerin

kondenzasyonudur [15].
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Sekil.Il. 10 Baz1 simetrik metalsiz hekzasiibstitiie ftalosiyaninler

11.4.6. Dendritik Ftalosiyaninler

Dendrimerler molekiil agirligi kontrol edilerek, c¢ok sayida tekrarlanan
birimlerden olusur.  Ayrica, bir miktar u¢ gruplarin tekrarlanan {niteleriyle
cevrelenirler. Bu makromolekiiller merkezde polifonksiyonel gruplardan olusurlar.
Bu gruplar birbirine bagimlidir ve benzersiz molekiiler sekil olustururlar ve olusan
yap1, molekiiliin yiiksek c¢oziiniirlilk ve diisiik vizkozite gibi esas Ozelliklerine
onderlik eder.

Simdiye kadar Fe, Cu, Zn, Ni, Au, Co, Rh ve Ge gibi metaller dendrimerlerin
cevresini veya dal initelerini birlestirmistir.  Bu metalodendrimerlerin bazilar1
biyolojik redoks tepkimelerinde, sensorlerde, katalizorlerde, enerji doniisiimiinde
yeni materyaller olarak ve organik yari-iletkenlerde genis calisma alani bulmustur

[17].
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Sekil.Il. 11 Fonksiyonel makromolekiiller olarak sikc¢a c¢alisilan tipik dendrimer

ornekleri

11.4.7. Sandvi¢ Ftalosiyaninler

Fazla konjuge olmus sistemlerde bulunan sandvi¢ ftalosiyaninlerin metal
kompleksleri, metallerin 6zelliklerine yakinlik gosterirler ve metaryal biliminde ¢ok
genis alanda incelenirler.  Kullanildiklar1 alanlardan bazilari; ince filmler ve
elektrokimyadir. Sandvig tipli ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak genellikle Lu,
Y, Zr, Hf, Sn, In, Ti, Hg, Bi gibi yiiksek koordinasyona ulasabilen metaller

kullanilmaktadir. Sekil 11.12° de Lu metalli sandvig tipli ftalosiyaninlere bir 6rnek

verilmektedir [18].
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Sekil.Il. 12 Metalli sandvig tipi ftalosiyaninlere bir 6rnek

I1.4.8. Cok Cekirdekli Ftalosiyaninler

Kovalent baglanmis c¢ok c¢ekirdekli ftalosiyaninler tek c¢ekirdekli
ftalosiyaninlere gore daha fazla konjuge olmus alkinil bolgesi igerirler. Cok
cekirdekli ftalosiyaninlerdeki elektronik bdlgeler arasindaki bag, molekiiliin
absorpsiyon spektrumunda onemli degisiklige sebep olur. Bu da ¢ok ¢ekirdekli
ftalosiyaninlerin ¢ok giizel floresan 6zelli§i gostermesine neden olur. Konjuge
olmus c¢ok c¢ekirdekli ftalosiyaninlerin agregasyon gostermemeleri diger
ftalosiyaninlere kars1 meydan okuma niteligindedir.

Cok c¢ekirdekli ftalosiyaninler kendi aralarinda biniikleer, triniikleer ve

tetrantikleer olmak tizere tige ayrilirlar [19].

Sekil.Il. 13 Metalli ii¢ ¢cekirdekli ftalosiyanin bilesigine bir 6rnek
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Sekil.Il. 14 Metalli dort ¢ekirdekli ftalosiyanin bilesigine bir 6rnek

11.4.9. Polimerik Ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninlerin molekiil agirliklar1 diger ftalosiyanin tiirlerine
gore oldukca biiyliktiir.  Ftalosiyaninleri iceren polimerlerin sentezinde birkag
yontem kullanilir.  Bunlar i¢inde en kolay olani, bir yan grup vasitasiyla

ftalosiyaninin polisitiren gibi normal bir polimer zincirine ya da polikondenze yan

3
O OCH;~CH-CH3N Jr
| n
OH

3

gruplara baglanmasidir [20].

%HEC “GH-CH,0 O
OH

CH

CH

P

Sekil.Il. 15 Ftalosiyaninin bir yan grup vasitasi ile polimer zincirine baglanmasi
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Polimerik ftalosiyaninler 500 °C’ ye kadar olduk¢a iyi termal kararlihk
gosterirler. Bu tarz yari-iletken polimerlerin iletkenligi, diisiik molekiil agirlikl
ftalosiyaninlerinkinden daha yiiksektir. ~ Ayrica ince polimer filmler gelismis
elektrokimyasal ve fototelektrokimyasal 6zellikler gosterirler. Organik ¢oziiciilerde
coziinmeyen polimerik ftalosiyaninler, bazen konsantre siilfiirik asitte kismen
cOziinlirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer tiirevlerinden, metal
tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan lriinlerden, Sokselet cihazinda organik
coziiciilerle ya da seyreltik asit cozeltileri ile muamele edilerek saflastirilirlar.
Polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve ozellikleriyle ilgili yaymlarin sayisi

diger ftalosiyanin tiirlerine gore oldukca azdir [21].

IL.5. FTALOSIYANINLERIN AGREGASYON OZELLIKLERI

Genellikle Pc agregasyonu, makrosiklik halkayr da kapsayan diizlemsel
etkilesimleri yansittig1 diistiniiliir. Bu etkilesim van der Waals kuvvetlerinin ve p-
kiimelerinin etkilesimlerinin sonucu olusur. Ftalosiyaninlerin agregasyon prosesi;
elektronik  spektroskopi  kullanilarak  arastirilmistir  [22]. Agregasyon
konsantrasyona, solventin yapisina, periferal siibstitiiente, merkez metal iyonuna ve
sicakliga baglidir [23]. Genel olarak Pc agregasyonu, monomerik tiirlere karsilik
gelen Q bandi bilesenlerinin yogunlugunda bir azaligsa yol agar. Ayni zamanda yeni,
daha genis ve maviye kaymis bir bandin yogunluk olarak arttig1 goriiliir. Diistik
dalga boylar1 i¢in bu kayma H tipi agregasyona karsilik gelir. J tipi agregasyona
karsilik gelen kirmiziya kaymis bandlarin sebep oldugu Pc agregasyonlar1 da nadir
de olsa gozlemlenmistir [22].

Ftalosiyaninlerde agregasyon, ftalosiyaninlerin fotoduyarlilik verimini ve tek
tabaka filmlerin elektrot yiizeylerini kaplama yetenegini azaltmaktadir. Agrege
olmamig ve suda c¢oziilebilen ftalosiyaninler bu yiizden ¢ok 6nemli ve kullanish
maddelerdir.  Bazi ftalosiyaninler hidrofilik parcalar taswr.  Karboksilatlar,
siilfonatlar, glukoz, fosfonatlar, polioksietilen, amino gruplar1 bunlara 6rnek olarak
verilebilir. Bu bilesiklerin ¢ogu sulu ortamda yiiksek agregasyon gosterirler, bu olay
optik spektrumlarindaki absorpsiyon bantlarinin siddetli genislemesiyle kanitlanir
[24].

Ftalosiyaninlerde agregasyon, kullanilan ¢6ziicliniin polarlig1 ya da dielektrik
sabiti biiytidiik¢e artmaktadir. 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-
dimetiloktoksi)ftalosiyanin (H,Pc) molekiiliiniin dodekan c¢oziiciisiinde farkl
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konsantrasyonlardaki  absorbsiyonlar1 incelendiginde (Sekil 1I.16), artan
konsantrasyona gore ftalosiyaninin 697 ve 655 nm dalgaboylarindaki Q bandlarinin
siddetlerinin azaldig1 gozlenmektedir. Diger yandan, artan konsantrasyonun ¢oziinen
tanecikler arasindaki perdeleme etkisini azaltmasindan dolayi, 620-625 nm
dalgaboylarindaki piklerin (omuz piki) siddetlerinde ve yayvanh@inda artis
gozlenmektedir.  Coziiciiden kaynaklanabilecek agregasyonu engellemek icin
dielektrik sabiti diisiik olan dodekan c¢oziicilisii bu incelemede ¢oziicii olarak

se¢ilmistir [25].
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Sekil.Il. 16 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyanin

molekiiliiniin dodekan ¢oziiciisiindeki konsantrasyona bagli absorbans spektrumu
(konsantrasyon aralig1 7.74x10° — 4.89x10™ M ) (oklarm ydnii artan konsantrasyonu

belirtmektedir.)

I1.6. FTALOSIYANINLERIN COZUNURLUK OZELLIKLERi
Ftalosiyaninlerin en 6nemli dezavantajlarindan biri yaygin ¢oziiciilerde veya
suda ¢Oziiniirliigiinin az olmasidir.  Onlarin az ¢oziniir olmalari, ¢oziiniir
tiirevlerinin sentezini elde etmek gibi 6nemli konularda zorluk ¢ikarmaktadir [23].
Birgok ftalosiyanin  organik c¢oziiciilerde ¢Oziilmemesine ragmen,
coziiniirlikleri bazi gruplar eklenerek artirilabilir. Ftalosiyaninlerin boyalar ve

pigmentler gibi geleneksel kullanimlarmin disinda, ¢dziiniir ftalosiyaninlerin daha
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genis alanda kullanimi vardwr. Bu ylizden, ¢Oziiniir ftalosiyaninlerin teknolojik
gelisimde yeri biiytliktiir. Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirligii, onlarin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin arastirilmast agisindan ¢ok Onemlidir.  Ftalosiyaninlerin polar
solventlerde ve suda ¢oziiniirliigii genellikle periferal pozisyonlara, polar veya iyonik
gruplarm (6rnegin -SO;3™ , -NR;" , -COO™ gibi) eklenmesiyle artar. Apolar organik
coziiclilerde ¢oziiniir yapmak i¢in ise bu gruplarin uzun alkil veya alkoksi zincirleri,
biiylik siibstitiientler veya ta¢ eter gibi makrosiklik yapilarin baglanmasi
gerekmektedir [26].

Ftalosiyaninler ile ta¢ eterlerin reaksiyonu sonucu ¢dziiniir Uiriinler elde edilir.
Bu da ftalosiyanine, merkezdeki katyonun varligiyla alkali metal iyonlar1
baglayabilir, yiginlagmis yapilar olusturabilir veya bir¢ok fonksiyon katabilir [2].

Stibstitiie ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliigi icin tek kriter sadece siibstitiientin
biiytikligl ve yapist degil, stibstitiientlerin meydana getirdigi simetrideki degisiklik
de cok onemlidir. Genellikle tetrasiibstitiie ftalosiyaninler, simetrik oktasiibstitiie
ftalosiyaninlerden daha iyi ¢Oziiniirler (Sekil.I.17). Bunun sebebi tetrasiibstitiie

analoglarmin dort pozisyonlu yapisidir [16].

Sekil.Il. 17 Metalli tetrasiibstitiie ve oktasiibstitiie ftalosiyaninlere birer 6rnek

I1.7. FTALOSIYANINLERIN KULLANIM ALANLARI
Ftalosiyaninler gosterdikleri essiz Ozellikler nedeniyle bilimsel ve teknolojik

alanda ¢ok fazla ilgi gekmektedir. Bu makrosiklik yapilart:
- Elektrofotografide
- Fotovoltanik hiicrelerde

- Yari iletken metallerde
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Veri depolamada

Molekiiler metallerde

Elektrokromik display aletleri olarak
Diistik boyutlu iletkenlerde

Gaz sensorlerde

Stvi1 kristallerde

Lineer olmayan optikte

Optik disklerde

Fotodinamik terapide

Elektrokatalitik ajan olarak [18]

Yiiksek enerjili bataryalarda

Giyimde boyarmadde olarak

Metal ve plastiklerin ylizeylerini boyamada
Fotokopi makinelerinde fotoiletken ajan olarak
Giines pillerinde

Kimyasal sensorlerde [27]

Biyosensorlerde

Yiikseltgenme veya indirgenme reaksiyonlarinda katalizor ve fotokatalizor

olarak [28]
Langmuir—Bladgett filmlerinde

Petrolde oktan oranini artirmakta [29] kullanilirlar.
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I1.8. FTALOSIiYANINLERIN SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI

11.8.1. Ftalosiyaninlerin Infrared (IR) Spektroskopisi

FT-IR spektroskopisi yiizey molekiiler filmleri arastirmak i¢in ¢ok faydali bir
yontemdir ve tabakaya hi¢ zarar vermez. Sekil, yogunluk ve IR bantlarinin
pozisyonu molekiiler tabakadaki molekiillerin ¢esitli fonksiyonel gruplariin yapisina
ve konformasyonuna bagli oldugu kadar taban etkilesimine de baghidir. Ayrica, IR
absorpsiyonu IR igmnlarinin yonii ile verilen molekiiler titresimin geg¢is durumu
arasindaki agiya bagl oldugundan, tabakadaki molekiillerin yonelisini hesaplamak
miimkiindiir [30].

Ftalosiyaninlerin IR ve FT-IR spektrumlarinda gozlenen band sayisindaki
fazlalik ve makrosiklik sistemin cok biiylik olmasi nedeniyle, tiim bandlarin
karakterize edilmesi giiclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR
spektrumlar1 arasindaki fark, ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™ de goriilen NH
titresiminden kaynaklanmaktadir. Farkli metalloftalosiyaninlerin IR spektrumlar1
arasinda gozlenen fark ise, ayni metallo ftalosiyaninlerin o ve f formlar1 arasindaki

farktan kaynaklanmaktadir [31].

T akil :
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Sekil.Il. 18 Siibstitiie olmamis ftalosiyanin yapisimin FT-IR spektrumu
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I1.8.2. Ftalosiyaninlerin UV-Vis Spektroskopisi

UV-Vis bolgede ftalosiyanin molekiillerinin ¢ok iyi optik absorbsiyonu
oldugundan, ftalosiyaninlerin elektronik yapisinin karakterizasyonunda UV-Vis
spektroskopisi ¢ok fazla ilgi ¢ekmektedir. Bir¢cok metalli ftalosiyaninlerde oldugu
gibi  metalsiz ftalosiyaninlerin de absorpsiyon spektrumu ince filmlerde
kullanilmaktadir [1]. Bir¢ok metalli ftalosiyaninin 600-700 nm alaninda ¢ok 1yi
optik absorpsiyonu ve emisyonu bulundugundan, bu alanda optik amplifikasyon i¢in
cok uygun olduklar1 sdylenebilir. Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri 18 elektronlu
aromatik siklik konjuge m-elektron sistemi ile fotoreaktif merkez ve biyolojik 151k
driinii sisteminde c¢ok Onemli olan kromofor gruplara sahip olmasi nedeniyle
porfinlere ¢cok benzerlik gdsterirler [32].

Porfirinler ve ftalosiyaninler, konjuge m-elektron sistemi igeren ve kuvvetli
aromatik Ozellik gdsteren makrosiklik yapilardir. Bu 6zellikleri ile ftalosiyaninler,
diger spektroskopik ozellikleri yaninda, UV-Vis spektroskopisinde de ¢ok belirgin
ozellikler sergilemektedirler [33]. Molar absorptivite katsayilar1 (g) ¢ogu kez 10’
It/mol.cm’ yi gegcen bu maddeler, goriiniir bolgenin sonu olan uzak kizil bolgede 670
nm civarindan absorpsiyon yaparlar. = ' gecislerinden kaynaklanan bu
absorpsiyona Q bandi denir ve ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir. Q bandi1
absorpsiyonu en yiiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO), en diisiik dolu
olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n-n* gecisiyle olusur. Molekiildeki diger
gecislere ait pikler cok daha zayif ve goriiniir bolgede mavinin baslangict olan 340
nm civarinda gozlenirler. B bandi olarak isimlendirilen bu band da ftalosiyaninler
i¢in karakteristiktir [34].

Metalli ftalosiyaninler Dg4j, simetrisine sahiptirler ve bu nedenle tek ve siddetli
Q band1 gosterirken, metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye

yarilmis ¢ift band gostermektedirler (Sekil 11.19).
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Sekil.Il. 19 Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlar1 (Q bandi)

B ve Q bandindan baska, absorbsiyon yapan molekiillerin spektrumunda
gozlemlenen ekstra N, L ve C bantlar1, dimerik komplekslerin 7 sistemleri arasinda
metalden liganda veya liganddan metale yiik transferinden ya da uyarim
eslesmesinden kaynaklanabilmektedir. Bununla birlikte, kat1 halde ftalosiyaninlerin
spektrumlari, band pozisyonlarinin kaymalarina da sebep olan uyarim eslesmesi

etkileri ile genisleyebilmektedir [15].

11.8.3. Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektroskopisi

Metalli ftalosiyanin tiirevlerinin karakterizasyonunda Maldi-Toff ile yapilan
kiitle analizleri ¢ok sik olarak kullanilmaktadir. Koordine edilmis metallerin
izotropik kiimeleri nitel amaclarda ¢ok yararhdir, fakat seyreltik ¢oziiciilerde analiz
edildiginde hassaslikta bir diisiise sebep olmaktadirlar. Ornegin Zn(II) ftalosiyanin
tirevleri, tipik Zn dagilma Orne§i gosterirler, bu da eger c¢inko icermeyen
ftalosiyaninlerin kiitle/yiik (m/z) dagilimiyla karsilastirilirsa sinyal yiiksekliginde
giiclii bir azalmaya sebep olmaktadir [35].

Makrohalkali bilesiklerin metal komplekslerinin Maldi-Toff analizlerinde
metal atomunun stabilizasyonu 6nemli bir sorun teskil etmektedir. Ciinkii metallerin
stabilizasyonu analiz sirasinda ani olarak degiserek, sabit molekiiler iyon piklerinin

elde edilmesine engel olabilmektedir. Bu ylizden kiitle spektroskopisi
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calismalarinda, metalin stabilizasyonunu korumak gerekmektedir. Ayrica porfirinin
metalinin muhafazas1 kiitle spektrometresi arastirmalart i¢in ¢ok Onemlidir.
Multiporfirin tiirevlerinin gilivenilir spektroskopik analizi i¢in Orneklerin >99%
saflikta olmas1 gerekmektedir. Ideal kiitle spektrumu &rnekteki safsizliktan
kaynaklanan par¢alanma pikleri vermemelidir. Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumunun
glivenilir olarak almabilmesi bu bilesiklerin karakterizasyonunda son derecede

Onemlidir [36].
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Sekil.Il. 20 Siibstitiie olmamis metalsiz ftalosiyanin yapisinin Maldi-Toff spektrumu

11.9. FTALOSIYANIN SENTEZI

Ftalosiyaninlerin ilk olarak sentezi 1907 yilinda Braun ve Tcherniac
tarafindan o-siyanobenzamid’ in yiiksek sicaklikta isitilmasiyla elde edilmistir.
Ftalosiyaninler periyodik tablodaki hemen hemen biitiin metaller ile
sentezlenebilmislerdir. Genellikle, mevcut ftalik asit tiirevlerinden tek asamali
reaksiyon ile olusabilmektedirler. Bunun i¢in kullanilan ftalik asit tiirevleri
genellikle; ftalik anhidrit, ftalimid, 2-siyanobenzamid, ftalonitrildir [37].
Metalliftalosiyaninlerin sentezi genellikle metal tuzu ile ftalonitril veya ftalik
anhitritin dort linitesi arasindaki reaksiyon ile olur [38]. Ftalosiyaninlerin sentez

yontemleri toplu olarak Sekil I1.21° de goriilmektedir:
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Sekil.Il. 21 Ftalosiyanin sentez yontemleri

11.9.1. 1,2-Siyanobenzamid Bilesiginden Ftalosiyanin Sentezi

Metalsiz ftalosiyanin ilk olarak, o-siyanobenzamid’ in etanol igerisinde geri
sogutucu altinda kaynatilmasi ile sentezlenmistir. Bu reaksiyon ile mavi renkte ve
diisiik verimde metalsiz ftalosiyanin (H,Pc) sentezlenmistir (Sekil 11.22, Yontem
1A). Yine o-siyanobenzamid’ in, Mg ve Sb metali veya Mg tuzlariyla ve yaklasik
240 °C’ de karistirilarak 1sitilmasi ile HoPe elde edilmistir. Bu reaksiyonun verimi
%40’ a kadar c¢iktig1 Linstead ve arkadaslari tarafindan gozlenmistir (Sekil 11.22,
Yontem 1B) [39].

1. Mg. Sb metaller1 veya

O
MgO, MgCO, tuzlan
Hp HoH NH, 240 0C
. ) CN 2. H,80,
Yontem 1A (1)

Yontem 1B
o-Sivanoben amid (2)

Sekil.Il. 22 o-Siyanobenzamid bilesigi iizerinden ftalosiyanin sentezi
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11.9.2. Ftalonitril Tiirevlerinden Ftalosiyanin Sentezi

n-Pentanol veya diger alkoller ¢o6ziicii olarak kullanildiginda ftalonitril
tiirevlerinin sodyum veya lityum n-peroksit ile 135-140 °C’ de muamele edilmesi
sonucu disodyum ftalosiyanin sentezlenebilmektedir. Bu bilesigin derisik HSOy, ile
muamelesi ile metalsiz ftalosiyaninler (1) sentezlenebilmektedir (Sekil 11.23 Yontem
2A) [40].

Ayrica  siibstitiie  ftalosiyaninlerin amonyok gazi altinda 2-N,N-
dimetilaminoetanol ile reaksiyonunda asit ilavesine gerek duyulmadan %90 verimle
metalsiz ftalosiyanin (1) elde edilmektedir [41]. Gilinlimiizde siibstitiie ftalonitriller
kolaylikla sentezlenebilmektedir ve ftalosiyaninler bazik ortamda c¢ok kararli
olduklarindan, bu metod ile bircok siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezlenmesi
miimkiindiir [39].

Yontem 2A’ nm diger bir uygulamasinda, ftalonitril c¢ozeltisi standart
sartlarda UV 1sinlama sonrasi 1sitma ile DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene)
veya DBN (1,5-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene) gibi kuvvetli bazlarla reaksiyon
vererek metalsiz ftalosiyanin (1) yiiksek verimlerde elde edilmistir [40].

Stibstitiie  ftalonitrillerin,  hidrokinon, tetrahidropiridin  veya 4,4-
dihidroksibifenil ile 180 °C’ de reaksiyonu ile %81 ve %43 verimle metalsiz

ftalosiyaninler (4’ ve 5°) elde edilmistir (Sekil I1.23 Yontem 2B ve 2C) [39].

R
@2
1. MOR y ‘ A
2 HIELJI (Yontem 24) —
N=N, 7N
CN @ [ \
1. Mg ve Na veya M S =
o = R—— NH HN | ——R
2.H T ) =
(Yéntem 2B)
(3) R=H mndirgeyici reaktif =
R=PhO -
}g; R=PhS A (Yéntem 2C) \ ‘ /
R
{1) R=H
(4#)R=PhO
(5')R=PhS

Sekil.Il. 23 Ftalonitril bilesiginden ftalosiyanin sentezi
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Yukarida verilen metodlarin hepsinde ftalonitriller baglangi¢ maddesi olarak
kullanilmasma ragmen, bunlar ¢ok farkli reaksiyonlardir. Herbir yontem farkli

mekanizmalar ve farkli ara iirlinler {izerinden ylirimektedir.

11.9.3. 1,3-Diiminoizoindolin’den Ftalosiyanin Eldesi

1,3-Diiminoizoindolin,  ftalonitrilin ~ sodyum  metoksitli metanoldeki
cozeltisinden geri sogutucu altinda 1sitilrken amonyak gazi gecirilerek elde edilir.
1,3-Diiminoizoindolinden Ni metalli ftalosiyanin eldesi, sicak formamit igerisinde
NiCl, ile yiliksek verimle gerceklesmektedir. Metalsiz ftalosiyanin eldesinde ise
izlenen yol; 1,3-diiminoizoindolinin siiksinonitril veya kaynar tetralin gibi hidrojen
verici bir reaktif esliginde n-biitanol icerisinde geri sogutucu altinda isitilmasini
icerir. (Sekil I1.24 Yontem 3A). Hidrojen verici olarak N,N-dimetilaminoetanol’ {in
kullanildig1 reaksiyon sartlarinda ise metalsiz ftalosiyaninin (1) %85 verimle ve
oktastibstitiie ftalosiyaninin (7°, 8’) %80 verimle 1,3-diiminoizoindolin iizerinden

eldesi miimkiindiir (Sekil I1.24 Yontem 3B) [39].

) R
NH (CHCN) .
R sicak butanol /
NH (Yéntem 3A) |N / \N
R
NH Me,N(CH,),0H // NH - N=
2 o
1359 / = "N 7
o R - R
(Yontem 3B)
R R
(6) R: H (1) R:H
(7) R : EtOCH, (7') R : EtOCH,
(8) R : PhOCH, (8') R : PhOCH,

Sekil.Il. 24 1,3-Diiminoizoindolin {izerinden simetrik ftalosiyanin eldesi
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11.9.4. Ftalik Anhidrit’ten Ftalosiyanin Eldesi

Ftalik anhidrit veya benzer olarak ftalik asit ve ftalamit iizerinden ftalosiyanin
eldesi Onceden beri incelenen konulardandir. Bu yontemle siibstitiie
metaloftalosiyaninlerin hazirlanmas1 miimkiindiir. Ornegin, son yillardaki
literatiirlerde; trimellitik anhidrit veya 4-nitroflatik anhidridin nitrobenzendeki
cozeltisinin 170-190 °C’ de ve amonyum-molibdat katalizorliigiinde, tire ve CoCl,
ile reaksiyonundan 2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato kobalt(Il) veya 2,9,16,23-
tetranitroftalosiyaninato kobalt(II)’ nin yiiksek verimle elde edildigi belirtilmektedir.
Elde edilen bu metaloftalosiyaninlerin derisik asit ile muamelesinden metalsiz
ftalosiyanin eldesi miimkiin olmaktadir. Fakat bu reaksiyonun diisiik verimli
olmasindan dolayr pek kullanilmayan bir yontemdir. Ayrica Weber ve Busch
2,9,16,23-tetrakarboksiftalosiyaninato kobalt(II)’ nin eldesinde anhidrit yerine 4-
siilfoftalik asidin soyum tuzunu da kullanmiglardir (Sekil I1.25 Yontem 4.A) [39].

R
R\
\_/
{
0 [\
P a\S et
/L ffIN )\N/) "N
e Pl Ure, Nitrobenzen : // \ e
D N N
P 3 0 : | N M N .
RT 170-190 " ¢, MCl,, katalizor X }-/ >
2 { 2
0 o] W
(Yontem 4A) N Y/N =N
7
\ 7
R
©) R= H (9) Ftalik anhidrit (9') R=H {9'|]' Metalli ftalosiyanin :
(10) R= CO,H  (10) Trimellitik anhidrit (10) R= COH (10') 2.9.1Q.Eﬁ-}"etrakarbokg.
(11) 4-Nitroftalik anhidrit E ftalosivaninato kobalt (IT)
(11) r= NO, (11') R= NO, (11') 2.9.16.23- Tetranitro-

ftalosiyaninato kobalt (IT)

Sekil.Il. 25 Ftalikanhidrit’ten ftalosiyanin sentezi

I1.9.5. 1-imino-3-metiliyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Eldesi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C’ ye kadar varan diislik sicakliklarda da
elde edilebilecekleri ortaya konulmustur. 1-Imino-3-metiliyo-6-
neopentoksiizoindolin veya 1-imino-3-metiliyo-5-neopentoksiizoidolin’ in 2-N,N-

dimetilaminoetanol i¢inde, oda sicakliginda, kendi kendine kondenzasyonundan
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2,9,16,23- tetraneopentoksitiftalosiyanin, %35-18" lik bir verimle ele gecer (Sekil
I1.26 Yontem 5A). Elde edilen iiriin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu reaksiyon
cinko asetat esliginde -15, -20 °C’ de gergeklestirilirse, %5-11 verimle tek bir izomer
halinde 2,9,16,23- tetraneopentoksitiftalosiyaninato Zn(Il) elde edilir (Sekil 11.26
Yontem 5B) [40].

SCH. INN dmetdymmostancl
s ,J.;-._L Oda sicakhi
h]ﬂi T h\‘- 29,162 3-Tetraneopentoksiftalosrvanm
N {Y&ntem 54)
R I ,R
5 7R
¢ Y
N
{12)R=H.R'= OCHL(CH,), J\\ ,:3':'.-_-.
1-Immo-3-metitrmo- N "\' N
f-neopentokazondolenn DMEF. Zn{OAc), R"'\-.H.-',.'-"-.H\-\.\ J.I: /,_ o
I % i |
o N Zn N
15200 © o H p o,
(13)R= OCH,C(CH,), R=H BRI v e "
1-Immo-3-metivo- (Yontem 5E] N =.,_f,.f».}'. = N
S-peopentoksuzomndolenm v
.I'.I_;'I.
N
W f‘f
F oo
R

(14) R= OCH,C(CH,),

2.9.16.23-tetransopentoks-
fialosyanmato gmko (I7)

Sekil.IL. 26 Diisiik sicaklikta ftalosiyanin sentezi

11.9.6. Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninlerin herbir benzo {initesinde degisik siibstitiientli iirtinler
yapilmast i¢in birgok ydntem denenmistir. ilk bakista iki veya daha fazla ftalonitril
tiirevlerinin degisik siibstitlientlerle siklotetramerizasyonu ile asimetrik siibstitiientli
ftalosiyaninler elde etmek miimkiin gibi goziikse de, her bir izomerin ayrilmasi
zordur ve elde edilmesi istenilen iirliniin verimi ¢ok distiktiir [42]. Simdiye kadar
cok sayida simetrik ftalosiyanin bildirilmesine ragmen, sentezinde ve
saflastirilmasinda yasanilan zorluklardan dolay1 sinirlt sayida asimetrik ftalosiyanin

bildirilmistir.
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Son yapilan calismalara gore asimetrik ftalosiyaninler gdsterdikleri ilging
ozellikler sayesinde, sivi kristallerde, Langmuir Blodget (LB) filmlerinde,
fotodinamik terapide ve lineer olmayan optik gibi bircok alanda kullanilabilirler [43].

Genel olarak bilinen dort sentez metodu vardir:

I. Polimer destek metod: Bu yontemde fonksiyonel grup i¢eren herhangi bir polimer
zincirine baglanan bir ftalonitril grubu ile diger fonksiyonel grup igeren bir
ftalonitrilin kondensazyonu ile olusan asimetrik ftalosiyaninlerdir.

II. Subftalosiyaninlerin genisleme metodu: Bu yontemde ftalonitrilin bor halojeniirler
ile kondenzasyonu sonucu bor atomunun {i¢ ftalonitril ile halka olusturmasiyla

subftalosiyanin ad1 verilen makrosiklik asimetrik bir molekiil elde edilir (Sekil.11.27).

R R
\MFWN NH igim N/ E/
+ & NH o NH mé{i j
N N N N
R” L/ H N- gf‘ gl\' \_/ \R

Sekil.Il. 27 Subftalosiyaninlerden asimetrik ftalosiyanin sentezi

R=0CH

III. 1,3,3-trikloroizoindolin ve isoindolindiiminin reaksiyonu metodu: Herhangi bir
iminoizoindolin ile 1,3,3-trikloroizoindolinin reaksiyonu sonucunda yar1 simetrik bir

ftalosiyanin sentezi gerceklestirilir (Sekil.I1.28).

S
NH C N N N
Ph N =
NH + /N S e NH HN/
o )
/\ = dbes
S a a

Ph

Sekil.Il. 28 Yar1 simetrik ftalosiyanin sentezi
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IV. Istatistiksel kondenzasyonu izleme metodu: Iki farkli siibstitiie grup igeren
ftalonitrilin ~ ve  iminoisoindolinin  farkli  oranlarda  (1:3)  karistirilarak
siklotetramerizasyonu ile gerceklesir (Sekil.11.29). Bu tiir reaksiyonlarda alt1 farkl
ftalosiyanin olusmasi miimkiindiir ve bunlar1 kromotografik yontemlerle ayirmak

oldukea giic olmaktadir [44].

R ?.“'/ R R iy X R . X
" : *\ ¥ - ?“I'\ N L b&\ N '
RQZCN + XIZCN Nitril metodu U H E
3R N X CN Rhg

Sekil.Il. 29 Istatistiksel ftalonitrillerin siklotetramerlesmesiyle asimetrik olarak

siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Her bir metodun farkli avantaj ve dezavantajlar1 vardir. Genel olarak,

istatistiksel kondenzasyon izleme metodu en ¢ok tercih edilendir [43].

28



BOLUM III

I11.1. DENEYSEL BOLUM

Bu calismada sentezlenen bilesiklerin erime noktalarinin tayini; Marmara
Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimiinde bulunan GALLENKAMP
erime noktasi tayin cihazi ile tespit edilmistir.

FT-IR Spektrumlar;; Marmara Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
boliimiinde bulunan PERKIN ELMER SPECTRUM 100 FT-IR SPECTROMETER
cithazinda KBr tablet kullanilarak alinmistir.

UV-Vis Spektrumlari; Marmara Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
boliimiinde bulunan SHIMADZU UVv-2450 UV-VISIBLE
SPECTROPHOTOMETER cihazinda degisik ¢oziiciiler kullanilarak alinmustir.

Mass Spektrumu; TUBITAK Marmara Arastirma Merkezi’'nde (MAM)
Polimer Arastirma Laboratuvari’nda Maldi-Toff cihazinda alinmistir.

Ftalosiyanin komplekslerinin sentezi i¢in gerekli olan 4-nitroftalonitril, 4-
hidroksifenilasetik asit Marmara Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya
Boliimii Organik Kimya Arastirma Laboratuari’nda sentezlendi ve saflastirildi.
Sentezlenen ftalosiyanin kompleksleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikanarak saflastirildi.
Saflagtirilan bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, Maldi-Tof Spektrumlari ile

aciklanmastir.
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II1.2. SENTEZLENEN BIiLESiKLER

I11.2.1. 4-Nitroftalimid Sentezi (1)

200 mL %97’lik siilftirik asit (H,SO4) ve 50 mL %65°lik dumanli nitrik asit
(HNO3) karisimi buz banyosunda sogutulur. Karigim buz banyosunda sogutulurken
40 g (0,271 mol) ftalimid balonun i¢ sicaklig1 10-15 °C’ yi gegmeyecek sekilde yavas
yavas ilave edilir. 1 gece karistiricida karistirildiktan sonra sicaklik kontrol edilerek
35 °C’ ye ¢ikarilir. Karigim 1 saat siireyle bu sicaklikta karistirildiktan sonra buzlu
suya dokiilerek ¢oktiiriilir. Elde edilen ¢okelek vakum altinda siiziiliip asitligi
gidene kadar suyla yikanir. Olusan iiriin 6nce agik havada sonrada vakum etiiviinde
kurutulur. Son olarak ince tabaka kromatografisi (TLC) ve erime noktasi ile

maddenin saflig1 kontrol edilir.

O;N
H,SO, 2
@QNH o, CE:NH

O O
(1
Sekil.IlIlL. 1 4-Nitroftalimid sentezi

Tablo.III. 1 4-Nitroftalimid bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil formiulii C8H4N204

Mol agirhg: : 192,130 g
Uriin miktan : 36,5¢g
Verim : %70

Erime noktasi : 195 °C

I11.2.2. 4-Nitroftalamid Sentezi (2)

25 g (0,130 mol) 4-nitroftalimidin tizerine 550 mL %25’lik amonyum hidroksit
(NH4OH) eklenir ve 24 saat karistirilir. 24 saat sonunda olusan ¢okelek vakum
altinda siiziiliir ve suyla notral oluncaya kadar yikanir. Olusan {iriin acik havada
sonrada vakum etiiviinde kurutulur ve safligi ince tabaka kromatografisi ve erime

noktasi ile kontrol edilir.
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O,N 0,
- Ngg&{ NH,
< sa. NH2

()
Sekil.Ill. 2 4-Nitroftalamid sentezi

Tablo.III. 2 4-Nitroftalamid bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil formiili CsH7N3;04
Mol agirhg : 209,160 g
Uriin miktan : 20g
Verim : %18
Erime noktasi : 197 °C

II1.2.3. 4-Nitroftalonitril Sentezi (3)

70,0 mL kuru N,N-dimetil formamid (DMF) ii¢ boyunlu balon icerisinde tuz-
buz banyosunda argon gazi altinda 0 °C’ ye sogutulur. Sogutulan karisim iizerine 7,3
mL tiyonil kloriir (SOCL) i¢ sicaklik 5 °C’ yi gegmeyecek sekilde sicaklik kontrolii
yapilarak yavas yavas eklenir. Argon gazi kesilerek 10 g (0,048 mol) 4-nitroftalamid
(2) i¢ sicaklik 0-5 °C arasindayken karisima yavas yavas eklenir. Ilave islemi
bittikten sonra 3 saat oda sicakliginda karistirilir. 3 saatin sonunda karisim yaklasik
500 g buzlu suya dokiilerek ¢cokmeye birakilir. Coken beyaz renkli iirlin bol suyla
yikanir.  Yikama islemi ardindan once 250 mL %5’ lik sodyum bikarbonat
(NaHCO3) ¢bzeltisiyle son olarak tekrar suyla yikanip vakum altinda siiziiliir. Uriin
once acgik havada daha sonrada vakum etiiviinde kurutulur. Kuruduktan sonra

iirlinlin saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi ile kontrol edilir.

O,N CN
O:N 11, SOCI, 2
—_——
I, DMF
CN

0

() 3)
Sekil.Ill. 3 4-Nitroftalonitril sentezi
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Tablo.III. 3 4-Nitroftalonitril bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil formiilii : CsH3N30,
Mol agirhg : 173,130 g
Uriin miktan : 74 ¢
Verim : %89
Erime noktasi : 141 °C

I11.2.4. p-(3,4-Disiyanofenoksi)fenilasetik Asit Sentezi (4)

2,00 g (0,116 mmol) 4-Nitroftalonitril (3), 1,76 g (0,116 mmol) 4-
hidroksifenilasetik asit, 3,20 g ( 0,232 mmol) potasyum karbonat ve 100 mL kuru
DMF karisimi, tek boyunlu balonda, azot atmosferinde, 50-60 °C’ de, 24 saat
stiresince magnetik karistiric ile karigtirilarak 1sitildi. Reaksiyonun sonladigma ince
tabaka kromatografisi ile karar verildikten sonra karisim oda sicakliginda sogumaya
birakildi. Elde edilen iiriin seyreltik HCI eklenmis buzlu suda ¢oktiiriildii. Coken
irin (4) vakum altinda siiziildli, notrallesene kadar suyla yikandi ve kurutuldu.
Uriiniin erime noktas tespit edildi. FT-IR ve UV-Vis spektrumlar1 alindi. Sonuglar

literatiirde [4] verilen degerler ile uyum igersindedir.

1) DMF, K,CO;,
D/ N2 —
0
2)HCI, 05 °C -~

CH,C OH
4-Nitroftalonitr 1 4-Hidroksifen lasetik asit p-|(3.4-Disiyano)fenoksi|fen lasetik

@
Sekil.IIl. 4 p-(3,4-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit sentezi

32



Tablo.III. 4 p-(3,4-Disiyanofenoksi)fenilasetik asit bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil formiilii . C16H1 0N203

Mol agirhg : 1,622 g
Verim : %51

Renk : Sar1

Erime noktasi : 177-180°C

IR (Vma/em” KBr Tablet): 3500-2400 (karboksilik asit —OH), 3067,3050 (Ar-
CH), 2918,2930 (alifatik-CH), 2231 (-CN), 1703 (karbonil C=0), 1488-1588
(C=C), 1246 (Ar-O-Ar)

Coziiniirliik : CH;0H, CHCI; , CH;CN, THF, DMF, DMSO, CCly

I11.2.5. 4-Oksifenilasetik Asit Tiirevi Cinko Ftalosiyanin Sentezi (5)

Bir reaksiyon tipii igerisine; 0,100 g (0,270 mmol) p-[(3.4-
disiyano)fenoksi]fenilasetik asit (4), 0,013g (0,060 mmol) Zn(OAc),.2H,0 ve 2 mL
2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edilerek vakum almmir.  Reaksiyon magnetik
karistirict ile 1sitilarak kum banyosunda 160-170 °C’ de 24 saat siirdiiriildii ve Zn
metalli Pc (5) bilesigi sentezlendi. Reaksiyon karisimi, oda sicakligma
sogutulduktan sonra olusan iirlin sicak su ile ¢oktiiriildii ve ¢Okelek santrifiij ile
ayrildi. Daha sonra {iriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, asetonitril ve
dietileter ¢oziiciileri ile yikandiktan sonra kurumaya birakildi. Uriiniin erime noktasi

tespit edildi, FT-IR ve UV-Vis spektrumlar1 alind1 [4].
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Sekil.IIl. 5 4-Oksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(II) ftalosiyaninin (5) sentezi



Tablo.IIl. 5 4-Oksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin

deneysel sonuclar1

Molekiil formiilii . C64H42N801221’1

Mol agirhg : 1175 gram
Verim : %63

Renk : Yesil
Erime noktasi : >300 °C

IR (Uma/em™ KBr Tablet): 3402-2600 (karboksilik asit ~OH), 3030-3067 (Ar-
CH), 2926,2947 (alifatik-CH), 1718 (karbonil C=0), 1470-1603 (C=C), 1232 (Ar-
0-Ar)

Coziiniirliik : THF, DMF, DMSO

UV-Visible [Amay(nm), € (L/mol.cm)], DMSO, 10°° M: % 357 (¢=50200), A 613
(6=23300), A 680 (c=10800).

100.0

— CH COOH ’

m‘“ { NRN w
. m@w{ﬁ_ _);(}DQCH -
400 — Zﬂg

1 CH B0CH N

||||||I'|i|!l|"|'“'|=l-|||!||||\|-t|||.|;||:|-'|"lll||

40000  3%00.0 30000 25000 20000 1750.0 15000 12500  1000u0 750.0 5000 t/em

Sekil.IIl. 6 4-Oksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin FT-IR

spektrumu
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Sekil.IIl. 7 4-Oksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(II) ftalosiyaninin (5) bilesiginin UV-

Vis spektrumu

I11.2.6. 4-Oksifenilasetik Asit Tiirevi Kobalt(Il) Ftalosiyanin Sentezi (6)

Bir reaksiyon tiipii igerisine; 0,100 g (0,270 mmol) p-[(3.4-
disiyano)fenoksi]fenilasetik asit (4), 0,013g (0,060 mmol) Co(OAc),.4H,0 ve 2 mL
2-N,N-dimetilaminoetanol ilave edilerek vakum alinir. Reaksiyon magnetik karistirict
ile 1sitilarak kum banyosunda 160-170 °C’ de 24 saat siirdiiriildii ve Co metalli (6)
bilesigi sentezlendi. Reaksiyon karisimi, oda sicakligma sogutulduktan sonra olusan
iirlin sicak su ile ¢oktiiriildii ve ¢okelek santrifiij ile ayrildi. Daha sonra iiriin su,
asetik asit, metanol, etanol, aseton ve dietileter ¢oziiciileri ile yikandiktan sonra
kurumaya birakild.  Uriiniin erime noktasi tespit edildi, FT-IR ve UV-Vis

spektrumlar1 alindi [4].
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Sekil.IIl. 8 4-Oksifenilasetik asit tiirevi kobalt(Il) ftalosiyaninin (6) sentezi
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Tablo.IIl. 6 4-Oksifenilasetik asit tiirevi kobalt(Il) ftalosiyanin(6) bilesiginin

deneysel sonuclar1

Molekiil formiilii . C64H42C0N8012

Mol agirhg : 1169 gram
Verim %51

Renk : Mavi

Erime noktasi : >300°C

IR (Vma/em” KBr Tablet):  3396-2750 (karboksilik asit —OH), 3045 (Ar-CH),
2866,2925 (alifatik-CH), 1728 (karbonil C=0), 1466-1603 (C=C), 1232 (Ar-O-Ar)
Coziiniirliik : THF, DMF, DMSO.

UV-Visible [Amax(nm), & (L/mol.cm)], DMSO, 10° M: X 330 (¢=10300), A 600
(e=4300), A 660 (e=12200).
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Sekil.IIl. 9 4-Oksifenilasetik asit tiirevi kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin FT-IR

spektrumu
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Sekil.IIl. 10 4-Oksifenilasetik asit tiirevi kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin UV-

Vis spektrumu

IIL.2.7. 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik Asit Tiirevi Cinko(II)
Ftalosiyanin (7) Sentezi

Bir reaksiyon tiipii igerisine; 0,100 g (0,085 mmol) 4-oksifenilasetik asit
tiirevi ¢inko(II) ftalosiyanin (5), 0,054 g (0,360 mmol) 4-karboksibenzaldehit, 5 mL
asetik anhidrit ve 2-3 damla trietilamin ilave edilerek vakum almir. Reaksiyon
magnetik karistirici ile 1sitilarak kum banyosunda 140-150 °C” de 16 saat siirdiiriildii
ve Zn metalli (7) bilesigi sentezlendi.  Reaksiyon karigimi, oda sicakligma
sogutulduktan sonra olusan iirlin sicak etanol ile ¢Oktiiriildii ve ¢okelek santrifiij ile
ayrildi. Daha sonra {iriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, dietileter, etil asetat,
asetonitril ve n-hekzan ¢dziiciileri ile yikandiktan sonra kurumaya birakildi. Uriiniin

erime noktasi tespit edildi, FT-IR ve UV-Vis spektrumlar1 alindi.
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Tablo.IIl. 7 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi ¢inko(II)
ftalosiyanin (7) bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil formiilii . CyeHssNgOr0Zn

Mol agirhg : 1709 gram

Verim : %73

Renk ¢ Yesil

Erime noktasi : >300°C

Coziiniirliik :  DMSO, Piridin, DMF (kismen), THF(kismen)

1596,1468 (C=C), 1396,1225 (Ar-O-Ar), 1164,1042 (C-O)

(e=32600), A 680 (e=87700).
Kiitle Spektrumu, (Maldi Tof) m/z: 1707,5 [M-H]"

IR (Vma/cm™ KBr Tablet): 3425-2300 (karboksilik asit -OH), 1690 (asit C=0),

UV-Visible [Amax(nm), € (L/mol.cm)], DMSO, 10° M: X 340 (e=87700), A 630
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Sekil.III. 12 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik  Asit
ftalosiyanin (7) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil.Ill. 13 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tlirevi ¢inko(II)
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Sekil.IIl. 14 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi ¢inko(I)

ftalosiyanin (7) bilesiginin kiitle spektrumu

I11.2.8. 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik Asit Tiirevi Kobalt(II)
Ftalosiyanin (8) Sentezi

Bir reaksiyon tiipii igerisine; 0,100 g (0,086 mmol) 4-oksifenilasetik asit
tiirevi kobalt(II) ftalosiyanin (6), 0,054g (0,360 mmol) 4-karboksibenzaldehit, 5 mL
asetik anhidrit ve 2-3 damla trietilamin ilave edilerek vakum almir. Reaksiyon
magnetik karistirici ile 1sitilarak kum banyosunda 140-150 °C” de 16 saat siirdiiriildii
ve Co metalli (8) bilesigi sentezlendi. Reaksiyon karigimi, oda sicakligma
sogutulduktan sonra olusan iirlin sicak etanol ile ¢Oktiiriildii ve ¢okelek santrifiij ile
ayrildi. Daha sonra iiriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, asetonitril, dietileter,
etil asetat, n-hekzan ¢oziiciileri ile yikandiktan sonra kurumaya birakildi. Uriiniin

erime noktasi tespit edildi, FT-IR ve UV-Vis spektrumlar1 alindi.
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Tablo.IIl. 8 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi kobalt(Il)

ftalosiyanin (8) bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil formiilii : CocHssCoNgOao
Mol agirhg : 1703 gram

Verim : % 64

Renk : Mavi

Erime noktasi : >300°C
Coziiniirliik : DMF, DMSO, piridin

IR (Umay/em™ KBr Tablet): 3900-2000 (karboksilik asit -OH), 1717 (asit C=0),
1592,1405 (C=C), 1330,1280 (Ar-O-Ar), 1058,1155 (C-O)

UV-Visible [Amax(nm), & (L/mol.cm)], DMSO, 10° M: X 331 (e=81200), A 607
(e=48900), A 659 (¢=61200).
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Sekil.Ill. 16 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi kobalt(Il)
ftalosiyanin (8) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil.Ill. 17 4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi kobalt(II)

ftalosiyanin (8) bilesiginin UV-Vis spektrumlari
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I11.2.9. 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik Asit Tiirevi Cinko(II)
Ftalosiyanin (9) Sentezi

Bir reaksiyon tiipii igerisine; 0,100 g (0,085 mmol) 4-oksifenilasetik asit
tiirevi ¢inko(II) ftalosiyanin (5), 0,054g (0,360 mmol) 4-dimetilaminobenzaldehit, 5
mL asetik anhidrit ve 2-3 damla trietilamin ilave edilerek vakum alinir. Reaksiyon
magnetik karistirici ile 1sitilarak kum banyosunda 140-150 °C” de 16 saat siirdiiriildii
ve Zn metalli (9) bilesigi sentezlendi.  Reaksiyon karigimi, oda sicakligma
sogutulduktan sonra olusan yesil renkli iiriin sicak etanol ile ¢oktiiriildii ve ¢okelek
santrifiij ile ayrildi. Daha sonra iiriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton,
asetonitril, dietileter, etil asetat, n-hekzan ¢6ziictileri ile yikandiktan sonra kurumaya

birakildi. Uriiniin erime noktast tespit edildi, FT-IR ve UV-Vis spektrumlari alindi.
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Tablo.IIl. 9 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi ¢inko(II)

ftalosiyanin (9) bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil formiilii Ci00H7sN12012Zn
Mol agirhg 1705 gram

Verim : %65

Renk : Yesil

Erime noktasi : >300°C

Coziiniirliik DMSO, Piridin, DMF

1595,1393 (C=C), 1230,1164 (Ar-O-Ar)

(6=20500), % 679 (6=56500).

IR (Vma/em™ KBr Tablet): 3600-2200 (karboksilik asit -OH), 1715 (asit C=0),

UV-Visible [Amax(nm), € (L/mol.cm)], DMSO, 10° M: X 349 (e=40300), A 629
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Sekil.III. 19 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi ¢inko(II)

ftalosiyanin (9) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil.ITI. 20 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi ¢inko(II)
ftalosiyanin (9) bilesiginin UV-Vis spektrumlari
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I11.2.10. 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik Asit Tiirevi Kobalt(II)
Ftalosiyanin (10) Bilesiginin Sentezi

Bir reaksiyon tiipii igerisine; 0,100g (0,086 mmol) 4-oksifenilasetik asit
tiirevi kobalt(II) ftalosiyanin (6), 0,054g (0,350 mmol) 4-dimetilaminobenzaldehit, 5
mL asetik asit anhidrit ve 2-3 damla trietilamin ilave edilerek vakum alinir.
Reaksiyon magnetik karistirict ile isitilarak kum banyosunda 140-150 °C* de 16 saat
sirdiiriildii ve Co metalli (10) bilesigi sentezlendi. Reaksiyon karisimi, oda
sicakligma sogutulduktan sonra olusan {iriin sicak etanol ile ¢oktiiriildii ve ¢okelek
santrifiij ile ayrildi. Daha sonra iiriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton,
asetonitril, dietileter, diklorometan, etil asetat, asetonitril ¢dziiciileri ile yikandiktan
sonra kurumaya birakildi. Uriiniin erime noktas: tespit edildi, FT-IR ve UV-Vis

spektrumlar1 alindi.
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Tablo.III. 10 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi kobalt(II)

ftalosiyanin (10) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil formiilii . C100H78CON1 2012

Mol agirhg : 1699 gram

Verim : %51

Renk : Mavi

Erime noktasi : >300°C

Coziiniirliik :  DMSO, Piridin, THF (kismi), DMF

IR (Vma/cm™ KBr Tablet): 3425-2400 (karboksilik asit -OH), 1719 (asit C=0),
1595,1470 (C=C), 1329,1235 (Ar-O-Ar)

UV-Visible [Amax(nm), & (L/mol.cm)], DMSO, 10° M: A 325 (e=65100), A 626
(e=36900), A 660 (¢=51900).
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Sekil.IIl. 22 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi kobalt(II)
ftalosiyanin (10) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil.ITl. 23 3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi kobalt(II)

ftalosiyanin (10) bilesiginin deneysel sonug¢lart UV-Vis spektrumlari
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I11.2.11. 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik Asit Tiirevi
Cinko(II) Ftalosiyanin (11) Sentezi

Bir reaksiyon tiipti i¢erisine; 0,100g (0,085 mmol) 4-oksifenilasetik asit tiirevi
cinko(Il) ftalosiyanin (5), 0,063g (0,358 mmol) 4-dimetilaminosinemaldehit, 5 mL
asetik anhidrit ve 2-3 damla trietilamin ilave edilerek vakum almnir. Reaksiyon
magnetik karistirici ile 1sitilarak kum banyosunda 140-150 °C” de 16 saat siirdiiriildii
ve Zn metalli (11) bilesigi sentezlendi. Reaksiyon karigimi, oda sicakligma
sogutulduktan sonra olusan iirlin sicak etanol ile ¢Oktiiriildii ve ¢okelek santrifiij ile
ayrildi. Daha sonra iiriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, asetonitril, dietileter,
etil asetat, n-hekzan ¢oziiciileri ile yikandiktan sonra kurumaya birakildi. Uriiniin

erime noktasi tespit edildi, FT-IR ve UV-Vis spektrumlar1 alindi.
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Sekil.IIl. 24 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi
cinko(II) ftalosiyanin (11) sentezi



Tablo.IIl. 11 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi
¢inko(II) ftalosiyanin (11) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil formiilii : CiosHgsN12012Zn
Mol agirhg : 1809 gram

Verim : %69

Renk ¢ Yesil

Erime noktasi : >300°C

Coziiniirliik : DMSO, Piridin, DMF

IR (Umay/em™ KBr Tablet): 3400-2000 (karboksilik asit -OH), 1716 (asit C=0),
1596,1468 (C=C), 1391,1227 (Ar-O-Ar), 1164,1087 (C-O)

UV-Visible [Amax(nm), & (L/mol.cm)], DMSO, 10° M: X 350 (e=64400), A 636
(e=33900), A 679 (¢=79000).
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Sekil.IIl. 25 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi
cinko(II) ftalosiyanin (11) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil.IIl. 26 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi
¢inko(II) ftalosiyanin (11) bilesiginin UV-Vis Spektrumlari
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I11.2.12. 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik Asit Tiirevi
Kobalt(II) Ftalosiyanin (12) Bilesiginin Sentezi

Bir reaksiyon tiipii igerisine; 0,100 g (0,086 mmol) 4-oksifenilasetik asit
tiirevi kobalt(Il) ftalosiyanin (6), 0,063g (0,360 mmol) 4-dimetilaminosinemaldehit,
5 mL asetik anhidrit ve 2-3 damla trietilamin ilave edilerek vakum almir. Reaksiyon
magnetik karistirici ile 1sitilarak kum banyosunda 140-150 °C” de 16 saat siirdiiriildii
ve Co metalli (12) bilesigi sentezlendi. Reaksiyon karisimi, oda sicakligina
sogutulduktan sonra olusan iirlin sicak etanol ile ¢Oktiiriildii ve ¢okelek santrifiij ile
ayrildi. Daha sonra iiriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, asetonitril, dietileter,
diklorometan, etil asetat, asetonitril ¢oziiciileri ile yikandiktan sonra kurumaya

birakildi. Uriiniin erime noktast tespit edildi, FT-IR ve UV-Vis spektrumlari alindi.
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Sekil.IIl. 27 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi
kobalt(I1) ftalosiyanin (12) bilesiginin sentezi
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Tablo.III. 12 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi

kobalt(II) ftalosiyanin (12) bilesiginin deneysel sonuglar1

Molekiil formiilii Ci0sHssCoN 12012
Mol agirhg 1803 gram
Verim % 60

Renk Mavi

Erime noktasi >300°C

Coziiniirliik DMSO, Piridin, DMF(kismi)
1502,1469 (C=C), 1329,1230 (Ar-O-Ar), 1162,1092 (C-O)

(6=68900), X 660 (£=79000).

IR (Vmay/cm™ KBr Tablet) : 3500-2200 (karboksilik asit -OH), 1718 (asit C=0),

UV-Visible [Amax(nm), € (L/mol.cm)], DMSO, 10° M: A 309 (e=112800), A 623
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Sekil.IIl. 28 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi

kobalt(I1) ftalosiyanin (12) bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil.Il. 29 5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi
kobalt(II) ftalosiyanin (12) bilesiginin UV-Vis spektrumlari

62



BOLUM IV

TARTISMA VE DEGERLENDIRME
Bu calismada ilk olarak baslangi¢ bilesigi olan 4-nitroftalonitril (3) literatiire

gore sentezlenmistir. Diger bir baslangic bilesigi olan 4-hidroksifenilasetik asit
bilesigi ise satin almmustir.  Baslangic bilesiklerinden yola c¢ikilarak uygun
literatiirlere gore p-(3,4-disiyanofenoksi)fenilasetik asit (4) elde edilmistir [4]. Bu
bilesigin yiiksek kaynama noktali solventler icinde Zn(AcO),.2H,O ve
Co(OAc),.4H,O metal tuzlar1 ile reaksiyonundan 4-oksifenilasetik asit tiirevi
cinko(IT) metalli ftalosiyanin (5) ve kobalt(Il) metalli ftalosiyanin (6) sentezlendi.
Karboksilik asit grubu iceren bu ftalosiyaninlerin (5, 6) 4-karboksibenzaldehit ile
asetik anhidrit ve trietilamin varliginda reaksiyonu ile 4-(2-karboksi-2-(4-
oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi ¢inko(Il) ftalosiyanin (7) ve 4-(2-karboksi-2-(4-
oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi kobalt(Il) ftalosiyanin (8) sentezlendi. Ayni
yontem ile reaksiyona giren aldehit degistirilerek 4-dimetilaminobenzaldehit
kullanildiginda (5) ve (6) bilesiklerinden sirasiyla 3-(4-dimetilaminofenil)-2-(4-
oksifenil)akrilik asit tlirevi ¢inko(II) ftalosiyanin (9) ve 3-(4-dimetilaminofenil)-2-(4-
oksifenil)akrilik asit tiirevi kobalt(Il) ftalosiyanin (10) sentezlendi. Yine bu
yontemle (5) ve (6) bilesikleri ile 4-dimetilaminosinemaldehitin reaksiyonu sonucu
5-(4-dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik  asit  tiirevi  ¢inko(I)
ftalosiyanin (11) ve 5-(4-dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit
tirevi kobalt(Il) ftalosiyanin (12) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen tiim
ftalosiyaninler ¢esitli organik solventlerle yikanarak saflastirilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-Vis ve Kiitle spektrum sonuglar1
ile dogrulanmagtir.

Bu calisma sonucunda 2,9,16,23-tetrakis-(4-fenoksiasetik asit)ftalosiyaninin
cinko ve kobalt metalli tiirevlerinin bazi aldehitlerle reaksiyonu ile elde edilen

orijinal iirlinler literatiire kazandirilmas1 amaglanmaktadir.
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IV.1. 4-(2-KARBOKSI-2-(4-OKSIFENIL)VINIL)BENZOIK ASIT TUREVI
CINKO(II) FTALOSIYANIN (7)

4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi ¢inko(II) ftalosiyanin
(7), 4-oksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(II) ftalosiyanin (§) ve 4-karboksibenzaldehit’
in asetik anhidrit ve trietilamin ¢6zeltileri i¢erisinde vakum altinda 140-150 °C’ de
reaksiyonu sonucu %73 verimle sentezlendi. Elde edilen iiriin su, asetik asit,
metanol, etanol, aseton, dietileter, etil asetat, n-hekzan ¢oziiciilerinde yikandi. Uriin
DMSO, piridin, DMF ve THF’de ¢oziinmektedir. Bilesigin erime noktasi 300 °C’ nin
iizerindedir.

(7) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil II1.12) 3425 ile 2300 cm’
araliginda karboksilik asit grubuna ait olan OH piki, 1690 cm™ de karboksilik asitin
karbonil (C=0) piki, 1596 ve 1468 cm™” de aromatik C=C piki, 1396 ve 1225 cm™"’
de eter (Ar-O-Ar) piki, 1164 ve 1042 cm™ de C-O bag1 piki gozlemlenmistir.

(7) Bilesiginin DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde (Sekil
IV.1), B band1 bolgesinde 340 nm’ de (e= 87700 L/mol.cm), Q band1 bolgesinde
metalli ftalosiyaninlerin karakterine uygun olarak 681 nm’ de (e= 87700 L/mol.cm)
maksimum absorbsiyon bandi ve ayrica 631 nm’ de (e= 32600 L/mol.cm) ise omuz
seklinde agregasyon bandi gorilmiistiir. (7) Bilesiginin DMSO i¢inde Q bandi
bolgesindeki absorbsiyon maksimumunun dalgaboyu (681 nm), baslangic bilesigi
olan 4-hidroksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin Q bandi
bolgesindeki absorbsiyon maksimumu (680 nm) ile karsilastirildiginda yaklasik 1 nm

kadar batokromik kayma gozlemlenmistir.
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Sekil.IV. 1 (5) ve (7) bilesiklerinin 1x10™ mol/L konsantrasyonda DMSO icerisinde

alman UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi

Bilesik (7)’nin Sekil I11.14° de kiitle spektrumunda goriilen m/z degerleri
[M+H] icin elde edilmis olup 1707,5 olarak belirlenmistir ve bu spektroskopik
degerler bilesigin yapis1 ile tam bir uyum gostermektedir (matriks olarak

dihidroksibenzoikasit (DHB) kullanilmaistir).

IV.2. 4-(2-KARBOKSI-2-(4-OKSIFENIL)VINIL)BENZOIK ASIT TUREVI
KOBALT(II) FTALOSIYANIN (8)

4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi kobalt(Il) ftalosiyanin
(8), 4-oksifenilasetik asit tlirevi kobalt (II) ftalosiyanin (6) ve 4-karboksibenzaldehit’
in asetik anhidrit ve trietilamin ¢6zeltileri i¢erisinde vakum altinda 140-150 °C’ de
reaksiyonu sonucu %64 verimle sentezlendi. Elde edilen iiriin su, asetik asit,
metanol, etanol, aseton, dietileter, etil asetat, n-hekzan ¢dziiciilerinde yikand1. Uriin
DMSO, piridin, DMF’ de ¢6ziinmektedir. Bilesigin erime noktast 300 °C’ nin
iizerindedir.

(8) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil IIL.16) 3900 ile 2000 cm’
araliginda karboksilik asit grubuna ait olan OH piki, 1763 ve 1717 cm™ de
karboksilik asitin karbonil (C=0) piki, 1592 ve 1405 cm™’ de aromatik C=C piki,
1330 ve 1280 cm™ de eter (Ar-O-Ar) piki, 1058 ve 1155 cm™” de C-O bag1 piki

gozlemlenmistir.

65



(8) Bilesiginin DMSO i¢inde aliman UV-Vis spektrumu incelendiginde (Sekil
IV.2), B band1 bolgesinde 331 nm’ de (e= 81200 L/mol.cm), Q band1 bolgesinde
metalli ftalosiyaninlerin karakterine uygun olarak 659 nm’ de (e= 61200 L/mol.cm)
maksimum absorbsiyon bandi ve ayrica 607 nm’ de (e= 48900 L/mol.cm) ise omuz
seklinde agregasyon bandi goriildi. (8) Bilesiginin DMSO i¢cinde Q bandi
bolgesindeki absorbsiyon maksimumunun dalgaboyu (659 nm), baslangi¢c bilesigi
olan 4-hidroksifenilasetik asit tiirevi kobalt(II) ftalosiyanin (6) bilesiginin Q band1
bolgesindeki absorbsiyon maksimumu (660 nm) ile karsilastirildiginda yaklasik 1 nm

kadar batokromik kayma gozlemlenmistir.

1.4

1.2

1

08

.6

ABS

0.4

0.2

0
0.2 280 380 480 580 680 780 380
Dalgaboyu

Sekil.IV. 2 (6) ve (8) bilesiklerinin 1x10” mol/L konsantrasyonda DMSO icerisinde

alman UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi

IV.3.  3-4-DIMETILAMINOFENIL)-2-(4-OKSIFENIL)AKRILIK  ASIT
TUREVI CINKO(II) FTALOSIYANIN (9)
3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi ¢inko(II) ftalosiyanin
(9), 4-oksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(Il) ftalosiyaninin (§) ve 4-
dimetilaminobenzaldehit” in asetik anhidrit ve trietilamin ¢dzeltileri igerisinde
vakum altinda 140-150 °C’ de reaksiyonu sonucu %65 verimle sentezlendi. Elde
edilen iriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, dietileter, etil asetat, n-hekzan
¢oziiciilerinde yikandi. Uriin DMSO, piridin, DMF’ de ¢dziinmektedir. Bilesigin

erime noktasi 300 °C’ nin iizerindedir.
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(9) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil I11.19) 3600 ile 2200 cm’
araliginda karboksilik asit grubuna ait olan OH piki, 1765 ve 1715 cm™ de
karboksilik asitin karbonil (C=0) piki, 1595 ve 1393 cm™’ de aromatik C=C piki,
1230 ve 1164 cm™” de eter (Ar-O-Ar) piki gozlemlenmistir.

(9) Bilesiginin DMSO i¢inde aliman UV-Vis spektrumu incelendiginde (Sekil
IV.3), B band1 bolgesinde 349 nm’ de (e= 40300 L/mol.cm), Q band1 bolgesinde
metalli ftalosiyaninlerin karakterine uygun olarak 679 nm’ de (e= 56500 L/mol.cm)
maksimum absorbsiyon bandi ve ayrica 629 nm’de (e= 20500 L/mol.cm) ise omuz
seklinde agregasyon bandi goriildii. (9) Bilesiginin DMSO icinde Q bandi
bolgesindeki absorbsiyon maksimumunun dalgaboyu (679 nm), baslangi¢ bilesigi
olan 4-hidroksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin Q bandi
bolgesindeki absorbsiyon maksimumu (680 nm) ile karsilastirildiginda yaklasik 1 nm

kadar batokromik kayma gozlemlenmistir.
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Sekil.IV. 3 (5) ve (9) bilesiklerinin 1x10™ mol/L konsantrasyonda DMSO icerisinde

alman UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi

IV4.  3-4-DIMETILAMINOFENIL)-2-(4-OKSIFENIL)AKRILIK  ASIT

TUREViI KOBALT(I) FTALOSIYANIN (10)
3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tlirevi kobalt(II)

ftalosiyanin (10), 4-oksifenilasetik asit tlirevi kobalt (II) ftalosiyanin (6) ve 4-

dimetilaminobenzaldehit’ in asetik anhidrit ve trietilamin ¢ozeltileri igcerisinde vakum
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altinda 140-150 °C’ de reaksiyonu sonucu %351 verimle sentezlendi. Elde edilen
irin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, dietileter, etil asetat, n-hekzan
¢oziiciilerinde yikandi. Uriin DMSO, piridin, DMF ve THF’ de ¢dziinmektedir.
Bilesigin erime noktasi 300 °C’ nin tizerindedir.

(10) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil I11.22) 3425 ile 2400 cm’
araliginda karboksilik asit grubuna ait olan OH piki, 1719 cm™” de karboksilik asitin
karbonil (C=0) piki, 1595 ve 1470 cm™” de aromatik C=C piki, 1329 ve 1235 cm™"’
de eter (Ar-O-Ar) piki gozlemlenmistir.

(10) Bilesiginin DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde (Sekil
IV.4), B band1 bolgesinde 325 nm’ de (e= 61500 L/mol.cm), Q band1 bolgesinde
metalli ftalosiyaninlerin karakterine uygun olarak 660 nm’ de (¢e= 51900 L/mol.cm)
maksimum absorbsiyon bandi ve ayrica 626 nm’ de (e= 36900 L/mol.cm) ise omuz
seklinde agregasyon band1 goriildi. (10) Bilesiginin DMSO i¢inde Q band1
bolgesindeki absorbsiyon maksimumunun dalgaboyu (660 nm), baslangi¢c bilesigi
olan 4-hidroksifenilasetik asit tiirevi kobalt(Il) ftalosiyanin (6) bilesiginin Q bandi
bolgesindeki absorbsiyon maksimumu (660 nm) ile karsilastirildiginda herhangi bir

kayma gozlemlenmemistir.
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Sekil.IV. 4 (6) ve (10) bilesiklerinin 1x10° mol/L konsantrasyonda DMSO

icerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi
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IV.5. 5-(4-DIMETILAMINOFENIL)-2-(4-OKSIiFENIL)PENTA-2,4-DIENOIK
ASIT TUREVI CINKO(I) FTALOSIYANIN (11)

5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi ¢inko(II)
ftalosiyanin (11), 4-oksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(Il) ftalosiyaninin (5) ve 4-
dimetilaminosinemaldehit’ in asetik anhidrit ve trietilamin ¢ozeltileri igerisinde
vakum altinda 140-150 °C’ de reaksiyonu sonucu %69 verimle sentezlendi. Elde
edilen iriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, dietileter, etil asetat, n-hekzan
¢oziiciilerinde yikandi. Uriin DMSO, piridin, DMF’ de ¢dziinmektedir. Bilesigin
erime noktasi 300 °C’ nin tizerindedir.

(11) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil II1.25) 3400 ile 2400 cm
araliginda karboksilik asit grubuna ait olan OH piki, 1716 cm™” de karboksilik asitin
karbonil (C=0) piki, 1596 ve 1468 cm™’ de aromatik C=C piki, 1391 ve 1227 cm™"’
de eter (Ar-O-Ar) piki, 1164 ve 1087 cm™’ de C-O bag piki gozlemlenmistir.

(11) Bilesiginin DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde (Sekil
IV.5), B band1 bolgesinde 350 nm’ de (e= 64400 L/mol.cm), Q band1 bdlgesinde
metalli ftalosiyaninlerin karakterine uygun olarak 679 nm’ de (e= 79000 L/mol.cm)
maksimum absorbsiyon bandi ve ayrica 636 nm’ de (e= 33900 L/mol.cm) ise omuz
seklinde agregasyon bandi1 goriildi. (11) Bilesiginin DMSO i¢inde Q band1
bolgesindeki absorbsiyon maksimumunun dalgaboyu (679 nm), baslangi¢c bilesigi
olan 4-hidroksifenilasetik asit tiirevi ¢inko(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin Q band1
bolgesindeki absorbsiyon maksimumu (680 nm) ile karsilastirildiginda yaklasik 1 nm

kadar batokromik kayma gozlemlenmistir.
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Sekil.IV. 5 (5) ve (11) bilesiklerinin 1x10° mol/L konsantrasyonda DMSO

icerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinin karsilastirilmasi

IV.6. 5-(4-DIMETILAMINOFENIL)-2-(4-OKSIiFENIL)PENTA-2,4-DIENOIK
ASIT TUREVI KOBALT(II) FTALOSIYANIN (12)

5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik asit tiirevi kobalt(I1)
ftalosiyanin (12), 4-oksifenilasetik asit tiirevi kobalt (II) ftalosiyanin (6) ve 4-
dimetilaminosinemaldehit’ in asetik anhidrit ve trietilamin ¢ozeltileri igerisinde
vakum altinda 140-150 °C’ de reaksiyonu sonucu %60 verimle sentezlendi. Elde
edilen iriin su, asetik asit, metanol, etanol, aseton, dietileter, etil asetat, n-hekzan
¢oziiciilerinde yikandi. Uriin DMSO, piridin, DMF’ de ¢dziinmektedir. Bilesigin
erime noktasi 300 °C’ nin tizerindedir.

(12) Bilesiginin FT-IR spektrumunda (Sekil II1.28) 3500 ile 2200 cm
araliginda karboksilik asit grubuna ait olan OH piki, 1718 cm™” de karboksilik asitin
karbonil (C=0) piki, 1502 ve 1469 cm™’ de aromatik C=C piki, 1329 ve 1230 cm™"’
de eter (Ar-O-Ar) piki, 1162 ve 1092 cm™’ de C-O bag piki gozlemlenmistir.

(12) Bilesiginin DMSO i¢inde alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde (Sekil
IV.6), B band1 bolgesinde 309 nm’ de (e= 112800 L/mol.cm), Q bandi bolgesinde
metalli ftalosiyaninlerin karakterine uygun olarak 660 nm’ de (e= 79000 L/mol.cm)
maksimum absorbsiyon bandi ve ayrica 663 nm’ de (e= 68900 L/mol.cm) ise omuz
seklinde agregasyon bandi goriildi. (12) Bilesiginin DMSO icinde Q bandi
bolgesindeki absorbsiyon maksimumunun dalgaboyu (660 nm), baslangi¢c bilesigi
olan 4-hidroksifenilasetik asit tiirevi kobalt (II) ftalosiyanin (6) bilesiginin Q bandi

70



bolgesindeki absorbsiyon maksimumu (660 nm) ile karsilastirildiginda herhangi bir

kayma gozlemlenmemistir.
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Sekil.IV. 6 (6) ve (12) bilesiklerinin 1x10° mol/L konsantrasyonda DMSO

icerisinde alinan UV-Vis spektrumlarinin karsilagtiriimasi
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EK

YENI SENTEZLENEN BiLESIKLERIN KIMYASAL YAPILARI

o

NS =
H
H ¢ II —_—
S o N N C OH
a
C

s

CcC O

H O

4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik asit tiirevi ¢inko(Il) ftalosiyanin (7)
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c OH
4-(2-Karboksi-2-(4-oksifenil)vinil)benzoik Asit Tiirevi Kobalt(II) Ftalosiyanin (8)

N

N

8
s

C

AN

3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi ¢inko(II) ftalosiyanin (9)
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9\

&

N

3-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)akrilik asit tiirevi kobalt(II) ftalosiyanin (10)

5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik  asit  tiirevi  ¢inko(II)
ftalosiyanin (11)



5-(4-Dimetilaminofenil)-2-(4-oksifenil)penta-2,4-dienoik  asit  tiirevi  kobalt(I)
ftalosiyanin (12)
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