T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU

MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI
ENSTITUSU

SCHIFF BAZI SUBSTITUE YENI
ASIMETRIK
FTALOSIYANINLER

Mustafa MALKOC
YUKSEK LISANS TEZI

KiMYA ANABILIiM DALI

GEBZE

2011






T.C.
GEBZE YUKSEK TEKNOLOJI ENSTITUSU
MUHENDISLIK VE FEN BILIMLERI
ENSTITUSU

SCHIFF BAZI SUBSTITUE YENIi ASIMETRIK
FTALOSIYANINLER

Mustafa MALKOC
YUKSEK LISANS TEZI
KiMYA ANABILIM DALI

TEZ DANISMANI
Do¢.Dr. Fatma YUKSEL

GEBZE
2011



YUKSEK LISANS TEZI JURI ONAY SAYFASI

/
G.Y.TE Mabendislik ve Fen Bilimleri Enstitisii Yonetim Kurulu'aun V3031 2000,
tarih ve S0UJLD . sayib karanyls olugturudan jid trafindan 32, Q€ 20U tanhinde

Anabilim Dalinda YOKSEK LISANS teri olarak kabul edilmigtir.
JURI
OYE

(TEZ DANISMANI)  © Dog. Dr. Farma YUKSEL

(Ve Prof. Dr. Vefa AHSEN V5

(ye Dog. De Saziye ABDURRAHMANOGLU d P
U

ONAY
G.Y.LE,  Mobendislik ve Fen Bilimleri FEnaitdse  Yénetim  Kurubu'mun
W reloissvvveddDir 2 SIARNG <. o orrevsvrres - savih karan,
IMZAMOUHOR

PREDSRey (W Rey Tardsts Yayw Tarhe 04 40 2004



OZET

TEZ BASLIGI: SCHIFF BAZI SUBSTITUE YENI ASIMETRIK
FTALOSIYANINLER

YAZAR ADI: MUSTAFA MALKOC

Ftalosiyaninler (Pc) 1928’den beri bilinen makrosiklik bilesiklerdir ve sahip olduklar1
fiziksel ve kimyasal kararliklar1 ve ilging elektronik yapilar1 nedeniyle pigment, boya,
katalizor olarak ¢ok miktarda kullanilmaktadir. Bunun yan sira, ¢ok degisik ileri teknoloji
alanlarinda da kullanilmalar1 arastirmaktadir. Ftalosiyaninlere farkli 6zellikler kazandirmak
icin farkl siibstitiientler ve merkez metal atomlar1 igeren ftalosiyaninler sentezlenmektedir.
Bu sentezlerin asil amaci {istiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklere sahip, bilim diinyasina ve tilke
ekonomisine katki saglayacak yeni bilesiklerin tiretilmesidir.

Bu tez ¢alismasinda, schiff bazi siibstitiie yan grup igeren yeni asimetrik ftalosiyanin
bilesikleri ve bu bilesiklerin metal komplekslerinin sentezlenmesi ve yapilarinin
aydmlatilmasi; elde edilen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin spektroskopik ozelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu yapilarda, ftalosiyanine ait 18 n-elektron delokalizasyonunun,
imin (C=N) grubu ile genisletilmesi ve bu sayede Ozellikle UV/Vis. spektrumlarinda ilging
sonu¢larm bulunmasi beklenmektedir.

Calismada oncelikle baslangic maddeleri olan 4-nitroftalonitril (4) sentezlenmis ve
ticari 4-tertbutilftalonitril ile asimetrik (AsB) Zn ftalosiyanin (9) sentezlenmistir. Sentezlenen
asimetrik Zn ftalosiyanin Na,S.9H,0 ile asimetrik amino ftalosiyanine (10) indirgenmistir.
Elde edilen asimetrik amino ftalosiyanin bilesigi 2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ile
tepkimeye sokularak schiff bazi tiirevi 2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenol
asimetrik ftalosiyanin (11) sentezlenmistir. Daha sonra 11 bilesigi ZnCl, ile reaksiyona
sokularak  bis{2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenolat}¢inko(IT)  dimerik
ftalosiyanin bilesigi (12) elde edilmistir. Bu bilesiklerin yapisi; elementel analiz, FT-IR ve
UV-Vis, NMR ve kiitle spektrumlarindan elde edilen veriler ile aydinlatilmigtur.



SUMMARY

TITLE OF THESIS: SCHIFF BASE SUBSTITUTED NEW
PHTHALOCYANINES

AUTHOR: MUSTAFA MALKOC

Phthalocyanines (Pcs) are macrocyclic compounds known since 1928 and they
are used in large amounts in dyes, pigments and catalysts because of their physical and
chemical stability and interesting electronic structures. Addition to these, their use are being
investigated in various advanced technological areas. Many phthalocyanines are being
synthesized that have different substituents and central metal atoms in order to make them
have different properties. The ultimate aim of these synthesis is to produce new compounds
that have advanced physical and chemical properties which may contribute scientific world

and national economy.

In this thesis, it is aimed to synthesize new asymmetric phthalocyanines having
schiff base substituted side groups; to synthesize metal complexes of these new asymmetric
phthalocyanines; to characterize the structures of these new asymmetric phthalocyanines and
to investigate spectroscopic properties of these new asymmetric phthalocyanines. In these
structures, it is intended to expand the 18 m-electron delocalization of phthalocyanine with

imine (C=N) group and it is expected to find interesting results especially in UV/Vis. spectra.

In the study, firstly, starting compound 4-nitrophthalonitrile (4) and commercial
4-tertbutylphthalocyanine was reacted to sythesize (AsB) Zn phthalocyanine (9). The
synthesized asymmetric phthalocyanine was reduced to amino pthalocyanine (10) with
Na,S.9H,0. The amino phthalocyanine was reacted with 2-hydroxy-3-methoxybenzaldehyde
to give schiff base derivative 2-[imino-(tri(t-butyl)phthalocyaninato)]-6-methoxyphenol
zinc(11) (11). The synthesized schiff base derivative asymmetric phthalocyanine was reacted
with ZnCl, to give bis{2-[imino-(tri(t-butyl)phthalocyaninato)]-6-methoxyphenolat}zinc(ll)
phthalocyanine (12). The structures of these compounds were characterized with the data
obtained from FT-IR, UV-Vis, NMR and mass spectra.
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler (Pc) 18 m-elektron sistemli aromatik makro halkalardir ve dort
iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler. Ftalosiyaninlerin orijinal ad1
Yunancadaki mineral yagi anlamimdaki “naphtha” ve koyu mavi anlamindaki “cyanine”
kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir ve renkleri maviden sarimsi yesile kadar

degisebilmektedir.

Ftalosiyaninler, yazici miirekkebi, boya, plastik ve tekstilde renklendirici olarak
kullanilmaktadir. Ftalosiyaninlerin elektriksel iletkenlik, katalitik aktivite, elektrokromik
ozellik gibi degisik Ozelliklerin tespit edilmesi ftalosiyaninlere yeni uygulama alanlar1
agmigtir. Malzeme biliminde de uygulamalart bulunan ftalosiyaninler [1;2] 6rnegin,
ftalosiyaninlerin sahip olduklari iistiin fiziksel ve kimyasal dzelliklerinden dolayi, non-lineer
optik malzeme olarak [3;4], sivi kristal olarak [5;6], molekiiler yar1 iletken olarak [7],
elektrofotografide [8], optik veri depolamada [9], yakit hiicrelerinde [10], fotoelektrokimyasal
hiicrelerde [11], fotovoltaik hiicrelerde [12;13], gaz sensor cihazlarinda algilayici olarak [14],
elektrokromik madde olarak [15] ve fotodinamik terapide fotosensitizer olarak [16] ilgi

¢cekmekte ve arastirilmaktadir.

Ftalosiyaninlerin iistiin fotofiziksel ve elektrokimyasal 6zellikleri onlarin ¢ok-bilesenli
enerji ve yiik transfer sistemlerinde elektron alici (Sekil 1.1) ve elektron verici (Sekil 1.2)
olarak kullanilmalarina olanak saglamustir. Ustiin 151k depolama ve redoks ozellikleri
ftalosiyaninlerin fotoaktif molekiiller icinde elektron saglayici birimler olarak kullanilmasina

yol agmustir [17].
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Sekil 1.2 Elektron verici ftalosiyanin ve subftalosiyanin drnekleri.




Fotofiziksel o6zelliklerini gelistirmek icin ftalosiyaninlere ve ftalosiyanin tiirevlerine

yukarida goriilen elektron verici gruplardan baska gruplar da baglanmustir.

Enerji ve elektron transferi yapabildikleri i¢in ftalosiyaninlerin ileri teknoloji tirtinleri
olarak kullanilma potansiyeli yiiksektir. Bu konu ile ilgili bir¢ok alanda arastirmalar
yapilmaktadir. Bu alanlar PDT, giines pili, fotovoltaik hiicreler, 151k emici cihazlar, optik bilgi

depolayici cihazlar ve nonlineer optik malzemelerdir.

Gilintimiiziin teknolojik iirlinleri gegmisle karsilastirildiginda hacimce daha kiiciik, daha
dayanikli ve daha giivenli olabilmektedir. Teknolojik iiriinler sinifina giren metalsiz ve metalli

ftalosiyaninlere ilgi daha da artmakta ve lizerinde yogun ¢alismalar yapilmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler
2.1.1. Ftalosiyaninlerin Tanim

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da bilinen ftalosiyaninler (Pc), 18 m-elektron sistemli
aromatik makro halkalardir ve dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana
gelirler (Sekil 2.1).

R
aeYacte

Sekil 2.1 Metalli ve Metalsiz Ftalosiyanin (M:Metal).

Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine olabilir. Genel olarak
karsilasilan kare diizlem komplekslerinde ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir.
Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare
piramit, tetrahedral ya da oktahedral yapilarla sonuclanir. Béyle durumlarda merkez metal
atomu kloriir, su ya da piridin gibi ligandlarla eksensel olarak koordine olur. Lantanit ve
aktinitlerle beraber iki ftalosiyanin ile sandvi¢ yap1 kompleksi ve sekiz azot atomu ile
koordine edilmis bir merkez metal atomu olusur [18;19;20]. Diger swra dis1 ftalosiyanin
halkalari, merkezde bor ile olusmus ii¢ izoindolin birimli subftalosiyaninler (SubPc) (Sekil
2.2) [21;22] ve merkezde uranyum bulunan bes izoindolin birimli siiperftalosiyanindir
(SuperPc) (Sekil 2.3) [23;24].



X=F, CI, Br, OH, OR, Ph
Sub Pc

Sekil 2.2 Sub-Ftalosiyanin.

Siper Pc

Sekil 2.3 Siiper Ftalosiyanin.

Benzen ¢ekirdeginin yerine genisletilmis m-sistemleri iceren bazi naftalen-Pc, antrasen
(2,3-Anc) ve fenantren (9,10-Phc) Pc tiirevleri de ftalosiyanin ailesinin 6nemli tiyelerindendir.
Naftalen sistemi i¢in iki tip makro halka, 1,2-naftolasiyanin (1,2-Nc) ve 2,3-naftalosiyanin
(2,3-Nc) bilinmektedir.



2.1.2. Ftalosiyaninlerin Siibstitiisyonu

Makrosiklik bir bilesik olan ftalosiyanin halkasinda siibstitilisyon yapilabilecek 16
pozisyon vardir. Bunlarin 8’1 periferal diger 8’1 de non-periferal olarak adlandirilir. Asagidaki
sekilde kirmizi renk ile gosterilen baglanti noktalar1 periferal; mavi renk ile gosterilenler de
non-periferal baglanti noktalarin1 gostermektedir (Sekil 2.4). Sentezlenen ftalosiyanin
bilesiginin periferal pozisyonlarmm (2,3,9,10,16,17,23,24 pozisyonlar1) veya non-periferal
pozisyonlarmin (1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlar1) tamamu siibstitiientlerle dolu olursa okta
stibstitiie ftalosiyanin; periferal pozisyonlarinin yarisi [2(3),9(10),16(17),23(24) pozisyonlari]
veya non-periferal pozisyonlarmin yarisi [1(4),8(11),15(18),22(25) pozisyonlari] dolu olursa

tetra siibstitiie ftalosiyanin olarak adlandirilir.

3 4 8 9
2 5 /3 7 10
1 28 4 Nl \ 12 1
aw \m/ Vo3

""“---.N/ \N
\ e
24 21 N 19 16
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23 22 18 17

Sekil 2.4 Ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi.

Bu siibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki uzakligi1 arttrir ve onlarin
coziinmelerini saglar. Genelde tetra ve okta siibstitiie ftalosiyaninler karsilagtirildiginda tetra
slibstitlie ftalosiyaninlerin okta siibstitiie analoglarmma gore daha yiliksek coziiniirliige sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Bu davranisin baslica nedeni tetra-siibstitiie ftalosiyaninlerin dort yap1
izomeri karisimi olarak izole edilmeleri ve simetrik okta siibstitiie ftalosiyaninlerle
karsilastirildiginda kat1 halde daha diizensiz olmalaridir. Ayn1 zamanda, daha diislik simetrili
izomerler makrosiklikligin periferal siibstitlientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden
dolayr daha yiliksek dipol moment gosterirler. Bu yap1 izomerleri karigimmin ayrilmasi

miimkiindiir [25].



2.1.2.1. Periferal Siibstitiie Ftalosiyaninler

Stibstitiientler ftalosiyanin halkasinin 2,3,9,10,16,17,23,24 pozisyonlarina bagliysa okta-
periferal  olarak  adlandirilirlar.  Eger  siibstitiientler  ftalosiyanin ~ halkasinin

2(3),9(10),16(17),23(24) pozisyonlarina bagliysa tetra-periferal olarak adlandirilir (Sekil 2.5).

Corr®
¢« o

Sekil 2.5 Periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin genel gosterimi.

2.1.2.1.1. Periferal Okta-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Periferal okta siibstitiie ftalosiyaninler tek izomerlidir ve 4,5-disiibstitiic
ftalonitrillerden hazirlanabilir (Sekil 2.6).

N
N N
-
N M N
N
N N

Sekil 2.6 Periferal Okta-Siibstitiie ftalosiyaninlerin genel gosterimi




2.1.2.1.2. Periferal Tetra-Siibstitiie Ftalosiyaninler

Periferal tetra-siibstitiie ftalosiyaninler 4-siibstitiie ftalonitrillerden baslanarak
sentezlenirler.

Periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karisimi olarak elde
edilirler (Sekil 2.7). Bu izomerlerin ayrilmasinda HPLC (Yiiksek Performans Sivi

Kromatografisi) kullanilir. izomerlerin oranlar siibstitiie gruplara bagl olarak degisir.

e o
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Sekil 2.7 Periferal-Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

Tetra siibstitiie ftalosiyaninler makrosiklik halkadaki siibstitiientlerin pozisyonlarina
gore degisik fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler. Elde edilen izomer karisimlarini
birbirlerinden ayirmak i¢in temel olarak iki metot vardir. Bunlardan birisi karigimin

kromatografik olarak ayrilmasi [26] digeri ise segici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir
[27].




2.1.2.2. Non-Periferal Siibstitiie Ftalosiyaninler

Stibstitiientler ftalosiyanin halkasmnin 1,4,8,11,15,18,22,25 pozisyonlarina bagliysa okta-
nonperiferal olarak  adlandirilirlar.  Eger  siibstitiientler  ftalosiyanin  halkasinin
1(4),8(11),15(18),22(25) pozisyonlarma bagliysa tetra-nonperiferal olarak adlandirilir (Sekil
2.8).

Sekil 2.8 Non-periferal siibstitiie ftalosiyaninlerin genel gosterimi.

2.1.2.2.1. Non-Periferal Okta Siibstitiie Ftalosiyaninler

Non-Periferal okta-siibstitiic ftalosiyaninler tek izomerlidir ve 3,6-disiibstitiic
ftalonitrillerden hazirlanabilir (Sekil 2.9).

N
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Sekil 2.9 Non-Periferal Okta-Siibstitiie ftalosiyaninlerin genel gosterimi
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2.1.2.2.2. Non-Periferal Tetra Ftalosiyaninler

Non-Periferal tetra-siibstitiie ftalosiyaninler 3-siibstitiic ftalonitrillerden baslanarak

sentezlenirler.

Non-Periferal tetra siibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karigimi olarak elde
edilirler (Sekil 2.10). Bu izomerlerin ayrilmasinda HPLC (Yiiksek Performans Sivi

Kromatografisi) kullanilir. Izomerlerin oranlari siibstitiie gruplara bagli olarak degisir.

Sekil 2.10 Non-Periferal Tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri.

2.1.2.3. Simetrik Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkasindaki siibstitiientlerin ayni oldugu durumlarda yap1 simetrik olarak
adlandirilir (Sekil 2.11). Tetra siibstitiie ftalosiyaninler izomer karigimi oldugu igin her bir
izomer yapmin tamamiyla simetrik oldugu séylenemez. Ancak bu durum okta siibstitiie

ftalosiyaninler i¢in gegerli degildir; yap1 tamamen simetriktir.

oo %900
e ¢S,

Sekil 2.11 Simetrik ftalosiyaninlerin genel gosterimi
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2.1.2.4. Asimetrik Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkasindaki siibstitiientlerin farklilik gosterdigi durumlarda yapi1 asimetrik
olarak adlandirilir (Sekil 2.12). Asagida sadece periferal pozisyon igin asimetrik
ftalosiyaninler ¢izilmistir. Asimetrik ftalosiyaninler periferal oldugu gibi non-periferal de
olabilirler. Bunun yaninda baslangi¢ ftalonitrillerinden birisi periferal digeri non-periferal

pozisyonda siibstitiient igeriyorsa sentezlenen asimetrik ftalosiyanin izomer sayisi1 artacaktir.

*sap e
oL 0T S
e R

Sekil 2.12 Asimetrik periferal ftalosiyaninlerin genel gosterimi.

Diizensiz olarak siibstitiie olmus ftalosiyaninlerin, oligomer ve polimer sentezlerinde ve
Langmuir-Blodgett (LB) film eldesinde uygulamalari1 vardir. Asimetrik veya diisiik simetrili
ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki siibstitiie gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu
sekilde adlandirilmaktadirlar. Asimetrik ftalosiyaninler dort benzo biriminin birisinde farkl

substitiient igerirler ve sub-BPc’nin halka genislemesi reaksiyonu ile hazirlanabilir [28].

Asimetrik ftalosiyanin sentezinde kullanilan en yaygin yol ftalonitril veya

diiminoizoindolin karigimmin siklotetramerizasyonudur [29]. Teorik olarak iki farkli
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ftalonitrilden alt1 farkli ftalosiyanin olusur [30] (Sekil 2.13). Istenen ftalosiyanin bunlarmn
arasindan kromatografik yontemle ayrilir. Baslangic maddelerinin oranlar1 kontrol edilerek
istenen asimetrik ftalosiyanin verimi arttirilabilir. Tki farkli tip siibstitiient iceren ftalosiyanin

izomerleri farkli kromatografik 6zelliklerinden yararlanilarak birbirinden ayrilirlar.

Sekil 2.13 iki farkli ftalonitrille elde edilebilen alt1 farkli ftalosiyaninin genel gdsterimi.
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2.1.2.5. Yan Simetrik Ftalosiyaninler
Ftalosiyanin halkasindaki pozisyonlarin farkli siibstitiientler tarafindan esit bir sekilde

paylasildig1 yapilardir (Sekil 2.14). Asagida sadece periferal pozisyon i¢in ¢izim yapilmistir.

Bunun yaninda non-periferal pozisyonlarda siibstitiient iceren yar1 simetrik ftalosiyaninler de

Lo &S
oShe o

vardir.

Sekil 2.14 Yar1 simetrik ftalosiyaninlerin genel gosterimi.
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2.1.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri
2.1.3.1. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Dort izoiminoindolin ¢ekirdeginden olusan ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir
yapidadir. Metal igeren ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasinda ortamda bulunan metal
iyonunun template etkisi iiriin veriminin yiikselmesini saglar. Bu nedenden dolay1 metalsiz
ftalosiyaninlerin elde edilmesinde iiriin verimi metal igeren ftalosiyaninlere kiyasla daha
disiiktiir. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan izoiminoindolin hidrojen atomlar1
metal iyonuyla kolaylikla yer degistirerek metal iceren ftalosiyanin olusumunu saglar.
Ftalosiyaninin kimyasal ozellikler1 biliylik oranda merkez atomuna ve siibstitiientlerine

baghdir [31].

Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak, elektrovalent ve kovalent olmak {izere iki tipi
vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler,
organik coziiciilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olmazlar, seyreltik
anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele edildiginde kolayca metal iyonu metalden

ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler elde edilir.

Kovalent ftalosiyanin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdirlar.
Organik ¢oziciilerde ¢oziinebilirler. Bazi tiirleri vakumda 200 C’nin iistiindeki sicaklikta
bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle muamele
edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi metal ile ftalosiyanin
arasindaki bagm saglam olmasidir. Ftalosiyaninlerin kararliligi ortamdaki oyuk ¢apiyla metal
iyonu c¢apinin uygun olmasina baglidir. Metallerin ¢ap1 Pc halkasinin oyuk ¢ap1 degerinden

onemli Olciide biiyiik veya kii¢lik oldugunda, metal ftalosiyaninden ayrilabilir.

Ftalosiyaninler porfirinlerle karsilastirildiginda daha kolay yiikseltgenir veya
indirgenebilirler. Yiikseltgenme ve indirgenme metal atomunda olabildigi gibi ftalosiyanin
halkasinda da sartlara bagli olarak tersinir veya tersinmez olabilir. Biitiin ftalosiyaninler nitrik

asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide yiikseltgenir.



15

2.1.3.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Fiziksel olarak renk ve yiliksek kararlilik ftalosiyaninlerin iki O6nemli ozelligidir.
Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagli olarak maviden yesile
kadar cesitlilik gosterir. Ornegin, bakir ftalosiyaninin rengi siibstitiie klor atomlarinin

sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Ftalosiyaninlerin tiretim sekline gore bir¢ok kristal yapist gozlenmistir [32]. En 6nemli
kristal yapilar1 o-formu ve termodinamik olarak daha kararli olan B-formudur. B-formunda
metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olmak {izere oktahedral bir yapiya sahiptir. o.-
formu ise daha sik bir sekilde iist iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden olugmaktadir.
200 °C’ nin iizerinde 1sitma ile o-formu, daha kararl olan B-formuna doniisiir. Metalsiz ve
diizlemsel metaloftalosiyaninlerde goriilen diger bir kristal yapist1 da x-formudur. o-
formunun ogiitilmesiyle elde edilen PcHj’nin x-formu, optoelektronik uygulamalarin
fotoduyarhiligmi ¢ogaltmasindan ve infrared bolgesinde kuvvetli absorpsiyonu olmasindan

dolayi ilging bulunmustur [33].

Pc bilesiklerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir. Diizlemsellikten sapma 0.3
A° dur. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalnhgi yaklasik 3.4 A°’dur. Metalli ftalosiyanin
molekiiliin simetrisi Dg4n, metalsiz ftalosiyanin molekiiliiniin simetrisi de D, Simetrisine
uymaktadir. Metal atomuna bagli olarak 4 koordinasyon sistemli kare diizlemsel ve c¢esitli
molekiillerin aksiyel olarak metale baglanmasiyla 5 koordinasyon sistemli kare diizlemsel

piramidal ve 6 koordinasyon sistemli tetragonal simetri olusur [34].
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2.2. Schiff Bazlan

Hugo Schiff tarafindan 1864’te bir primer amin ve aktif karbonil grubunun
kondenzasyonundan elde edilen Schiff bazlarinin olusum mekanizmalar1 ve kompleks
olusturma O6zellikleri oldukga genis capli bir sekilde incelenmistir [35]. Schiff bazlarinin
oldukca kararli 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in azometin grubuna
mimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir
fonksiyonel grubun bulunmasi lazimdir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu
sirasinda metal iyonuna bir veya daha c¢ok elektron cifti vermektedir. Bu grup tercihen
hidroksil grubudur [36]. Schiff bazlart RCH=NR® genel formiiliiyle de gosterilebilir.

Aldehitlerin primer aminlerle tepkimeye girmesiyle meydana gelen N-siibstitiie
iminler kararsizdir. Fakat azometin veya Schiff bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden
olusan N-siibstitiie iminlerde ¢ift bag i¢eren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu
bulundugu i¢in bu bilesikler rezonanstan dolay1 kararlidirlar. Azot atomu iizerinde alkil grubu

yerine aril grubu igeren azometinler daha kararlidirlar [37].

Schiff bazlarini ve metal komplekslerinin kullanim alanlar1 oldukg¢a genistir. Yakin
zamanda yapilan arastirmalarda bazi bakterilere karsi antimikrobiyal aktivitelerinin oldugu
Mn ve Ru selatlarinin 6zel kosullar altinda suyun fotolizini katalizledigi, Fe(Il) iyonunun
Schiff bazi selatlar1 katalizOr olarak katodik oksijen indigenmesinde basarili bir sekilde

kullanilabilecegi tespit edilmistir [38].

2.2.1. Schiff Bazlarimin Ozellikleri

Schiff bazlari, aldehit veya ketonlarn bir primer aminle verdigi kondenzasyon
irtinleridir. Asagidaki gibi genel olarak gosterilen kondenzasyon sonucu meydana gelen

karbon-azot ¢ifte bagina (C=N) azometin veya imin bagi ad1 verilir (Sekil 2.15) [35].

R R

c— +  H,N—Z » C—N—Z 4 H,0

R R

Sekil 2.15 Imin Bag1 Olusumu.

(R: alkil veya aril, Z: Alkil, aril ve hidroksil disindaki molekiiller)
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Schiff bazlar ilk defa 1860°da Alman kimyacis1 Hugo Schiff tarafindan elde edilmistir
[35]. Ligand olarak ise 1930’larda Pfeiffer tarafindan kullanilmistir [39]. Giinlimiizde Schiff

bazlarin koordinasyon bilesikleri bir¢ok arastirmaya konu olmustur.

Aldehit ve aminlerin ¢esitliliginin fazla olmast ¢ok sayida Schiff bazmnin elde
edilebilecegini gostermektedir. Schiff bazlarindaki imin azotunun bazligi iizerine aldehit ve
amin bileseninde bulunan c¢esitli siibstitiientlerin etkisinin oldugu bilinmekte olup bu konuda
birgok ¢alisma yapilmustir [40;41]. Ligandlarin 6zelliklerinin degismesi siibstitiientlerin Schiff
bazindaki azotun bazligmi degistirmesinin bir sonucudur. Bundan dolay1 Schiff bazlarinin
metal komplekslerinin kararliliklar1 da igerdikleri siibstitiientlerden etkilenir. Schiff bazlar1 ve
metal komplekslerinin c¢esitli kalitatif ve kantitatif tayinlerde, radyoaktif maddelerin
zenginlestirilmesinde, ila¢ sanayinde, boya endiistrisinde ve plastik sanayinde kullaniminin
yayginlagmasi, biyokimyasal aktiviteleri yiiziinden biiyiik ilgi ¢ekmesi ve 6zellikle son
yillarda siv1 kristal teknolojisinde kullanilabilecek pek ¢ok Schiff bazinin sentezlenmesi bu

maddelerle ilgili ¢alismalarin 6nemini daha da artirmustir [42].

Schiff bazlarmin farkli kullanim alanlarina yonelik ¢alismalar bulunmaktadir. Schiff
bazlari ile sentetik polimerlerin vulkanize edilerek dayaniklihiginin degistigi gorilmistiir [43].
Cesitli azometin metal kompleksleri pigment olarak kullanilmaktadir [44]. Seliiloz triasetat
flimlerinin 1518a  kars1 dayanikliligini  poliazometinlerin  artirdigi  gézlenmistir [45].
Stilfonamidli bazi Schiff bazlarmin antibakteriyal aktivitelerinin incelenmistir [46]. Bazi
aromatik diaminlerle 2-klorobenzotiazol’un verdigi Schiff bazlarinin saridan siyaha kadar

degisen ¢esitli plastik pigmentlerin yapiminda kullanilmistir [47].

Bimetalik kompleksler biyolojik sistemlerde onemli bir katalitik rol oynamakta ve
enzimlerin aktiflesmesini saglamaktadir. Bu tiir komplekslerde iki metal merkezi arasinda
iliskiyi oksijen atomunun koprii olusturmasi saglamistir. Alkoksit veya fenoksit kopriileri,
kompleksler de avantajlidir ve bu kopriiler biiyiik, ¢cok disli ligandlarla birlesebilmesi ile iki
metal merkezinin ¢oziiniirliigiinii engellemektedir. Schiff Baz ligandlarinin bir tiir fenol-
kopriilii sinifinda oldugunu ve ¢ok disli ligandlarin, makrosiklik olmayan formlar1 da her bir

metal i¢in, {i¢ selatlagsmis koordinasyon pozisyonunu vermekte oldugunu agiklanmustir [48].
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2.2.2. Schiff Bazlar1 Metal Kompleks Ornekleri

Schiff bazlarinin metal kompleksleri, 19.ylizyilin ortalarindan beri bilinmektedir. Buna

ilk 6rnek N,N’-etilenbis(salisilideniminato) (Salen) verilebilir (Sekil 2.16).

N N
NS
0/ \0

Sekil 2.16 N,N’-etilenbis(salisilideniminato).

X~
0 \

\ N\
o 0

= \
N

Co—0
Y

Sekil 2.17 [Co(Salen)]..

[Co(Salen)], monomerik yapidan ¢ok dimerik yapiy1 tercih ettigi gdzlenmistir (Sekil
2.17) [49].



19

Gecis metalleriyle sentezlenen biniikleer komplekslerin izomerleri bulunmaktadir.

Asagida iki Cu atomu igeren izomer yapida biniikleer bir kompleks goriilmektedir (Sekil

2.18).

R N\ /0\ u/0

(o) (o) N R

Sekil 2.18 Gegis metalleri ile izomer yapisinda biniikleer kompleksler olusumu.
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2.3. Tez Calismasimin Literatiirdeki Yeri

Tez ¢aligma konusu ile literatiirde bulunan benzer ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

NO,
t-Bu
t-Bu CN 02 N CN
DBU,npentanol M
\©:( + U - . >Z<
Zn(OAc)
N CN 2 N
t-Bu -Bu

Sekil 2.19 Asimetrik tri(t-butil)-nitroftalosiyanin sentezi.

Svetlana V. Kudrevich [50] ve ¢alisma arkadaslari tarafindan 4-nitroftalonitril ve 4-
tert-butilftalonitrilin 1:3 oraninda karistrilarak -¢inko asetat varliginda- DBU ve n-pentanol
icinde kondenzasyon reaksiyonuyla monodan tetraya degisen nitroftalosiyanin bilesikleri

sentezlenmistir (Sekil 2.19).

Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan reaksiyon karisimi iyice kurutulup DMF
(dimetilformamit) iginde ¢oziindiikten sonra Na,S.9H,0 ile muamele edilmis ve monodan
tetraya kadar degisen amino ftalosiyaninler sentezlenmistir. Asimetrik nitro ftalosiyaninin
aksine daha polar olan asimetrik amino ftalosiyanin tiirevleri silika jel ile doldurulmus kolon

ile daha kolay ayrilmis ve saf monoaminoftalosiyanin bilesigi elde edilmistir (Sekil 2.20).

t-Bu
| N\
\/ 1\aS9HO \/
: /\ i THF,DMF N:j Zn ::
t-Bu

Sekil 2.20 Asimetrik tri-tert-butil-aminoftalosiyanin sentezi.
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Sentezlenen ftalosiyanin bilesigi elementel analiz, UV-Vis, ve kiitle spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Bu iriiniin kloroform ¢oziiciisiinde alman UV-Vis spektrumundan

maksimum absorbsiyonunun 686 nm oldugu gézlenmistir.

Diger bir ¢alismada Matthew J. Fuchter ve ¢alisma arkadaslar1 tarafindan ¢ift metalli
kompleks sentezlenmistir (Sekil 2.21) [51].

Fr, Fr

. . N M

(i) Mg{O"Bul, / ]

NC N M Pr "BuCH/ A Pr | /CI N
i) TFA
e + L—- e e U Se
(i MuCl. / PhCLf I
NC " N Pr DMF /100 °C Pr ! | ;
N 1
Pr r
H.S
Piridin
H,C
CH H.C
C 3 L
Pr Pr " HLC " Pr, Pr
Nﬂw HAH
Pr Cl H
I/ " o OH P \ "I/CI e
H—in—H - i —t
P N OH P I

I HH3

Sekil 2.21Cift metalli kompleks sentezi



Bilesigin yapis1 x-1sin1 kirinimi ile de aydinlatilmistir (Sekil 2.22) [51].

Sekil 2.22 Cift metalli kompleksin molekiiler yapisi

22
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3. CALISMANIN AMACI VE KAPSAMI

Teknolojik iiriinler smifina giren metalli ve metalsiz ftalosiyaninler siibstitiie gruplarin
sagladig1 farkli 6zellikler sayesinde gaz ve kimyasal sensor, sivi kristal, non-lineer optik ve
fotodinamik terapi (PDT) alanlarinda genis bir sekilde arastirilmaktadir. Bu bakimdan yeni
ftalosiyanin tiirevlerinin sentez ¢alismalar1 ve uygulama alanlarinin belirlenmesi oldukga
onemlidir [52;53;54;55]. Ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinin her gegen giin artiyor olmasi,

bu konuda ¢ok sayida bilimsel ¢alismanin yapilmasini da beraberinde getirmistir.

Stibstitiie olmamis ftalosiyanin  bilesiklerinin  suda ve organik c¢oziiciilerde
coziinmemelerinden dolayr bu bilesiklerin uygulamalarinda zorluklar yasanmaktadir. Bu
ylizden ftalosiyanin kimyasindaki arastirmalarin 6nemli bir amaci da ¢oziiniir Uriinler elde
etmektir. Sahip olduklar1 tstiin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden faydalanilmak istenen
ftalosiyaninlerin protik ve aprotik farkli ¢oziiciilerde ¢oziiniir olmasi kullanim alanlarmnin

genislemesini hizlandirmaktadir.

Bu tez ¢alismasinda, schiff bazi siibstitlie yan grup iceren yeni asimetrik ftalosiyanin
bilesikleri ve bu bilesiklerin metal komplekslerinin sentezlenmesi amaglanmistir. Bu
yapilarda, ftalosiyanine ait 18 m-elektron delokalizasyonunun, imin (C=N) grubu ile
genigletilmesi ve bu sayede ozellikle UV/Vis. spektrumlarinda ilging sonuglarin bulunmasi
beklenmektedir. Sentezlenen bu metal kompleksinin saflastirma ve karakterizasyon islemleri

tamamlandiktan sonra UV-Vis. bolgedeki absorpsiyon 6zellikleri incelenmistir.



Sekil 3.1 Tez ¢alismasi boyunca sentezlenen baslangic maddeleri ve kodlar1
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Sekil 3.2 Tez caligmas1 boyunca sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri ve kodlar1
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4. KULLANILAN MADDE ve CIHAZLAR

Tablo 4.1 Sentez, Ayirma ve Saflastirma Islemlerinde Kullanilan Kimyasal Maddeler

Adi Uretici Firma Katalog No Ozelligi

Brom Aldrich 207888 Saf

Sodyum Asetat Merck 106268 Saf

1,8-diazabisiklo [5,4,0

LS. dlazabis (DB[U) ' | Fluka 33481 Saf

Bakir (I) Siyaniir Merck 841811 Saf

76267lik Amonyum JT BAKER 5378 Saf

Hidroksit

Asetik Asit Riedel-de Haen 27225 Saf

Hidroklorik Asit Merck 1.00317 Saf

Fosfor pentaoksit Merck 8.22321 Sentez igin

Na,SO4 Riedel-de Haen 13464 Susuz, saf

NaOH Riedel-de Haen 06203 Saf pellet
s Kolon ig¢in,

Silikajel 60 Merck 7713 0.063-0.200 mm

n-pentanol Merck 8.04393 Sentez igin

Etanol Teknik

Aseton Teknik

Diklorometan Teknik

Dimetil formamit SIGMA 15440 Saf

H,SO, JT BAKER 5374 %95-97

Na,CO; Fluka Saf

1-bromohekzan Fluka 16970 Sentez i¢in

4-tert-biitilftalonitril Abcrab 135113 Saf

K,CO3 JT BAKER 0204 Susuz

Sodyumtiyostilfat Riedel-de Haen 13479 Saf

Sodyumhidrojen Merck 1.06329 Saf

karbonat

Sodyum asetat(susuz) Merck 106268 Saf

%I;lrp/fg)‘y"z'pym"done Merck 8.06072 Saf

Katekol Merck 822261 Saf




Tablo 4.2 Yap1 Aydmlatma ve Sentez Caligmalarinda Kullanilan Cihazlar

TOF MS

Adi Modeli Bulundugu Yer
Erime Noktas1 Tayin Biichi 535 Gebze Yiiksek
Cihaz1 Teknoloji Enstitiisii
FT-Infrared Bio-Rad FTS 175C Gebze Yiiksek
Spektrofotometresi Teknoloji Enstitiisii
FT-Infrared Perkin Elmer Spectrum 100 Gebze Yiksek
Spektrofotometresi Teknoloji Enstitiisii
Kiitle Spektrometresi Bruker MicrOTOF Gebze Yiiksek
ESI-TOF Teknoloji Enstitiisii
Kiitle Spektrometresi Bruker Microflex LT MALDI- | Gebze Yiiksek

Teknoloji Enstitiisii

UV-Visible Schimadzu 2001 UVPc Gebze Yiiksek
Spektrofotometresi Teknoloji Enstitiisti
NMR Varian 500 MHz Gebze Yiiksek
Spektrofotometresi Teknoloji Enstitiisii
Mikrodalga Hizli Sentez | Milestone Start S model Gebze Yiiksek
Sistemi 220V/50Hz. Teknoloji Enstitiisii
Mekanik Karistiric Janke 8 Kunkel Ika RW-20 Gebze Yiksek

Teknoloji Enstitiisii
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Baslangic Maddelerinin Sentezi

5.1.1. 1,2-Bis (hekziloksi)-benzen (1) Sentezi

Sekil 5.1 1,2-Bis(hekziloksi)-benzen (1) sentezi.

1 numarali bilesik literatiire [56] gore sentezlenmistir. 250 ml’lik reaksiyon balonunda
argon atmosferinde, 22 g (200 mmol) katekol 90 ml taze damitilmis DMF icinde ¢oziildii.
Reaksiyon karisimma 90 g (0.65 mol) K,CO3 kisim kisim ilave edildi. Daha sonra 56.2 ml
(66.3g, 402 mmol) 1-bromohekzan reaksiyon ortamina eklendi. Reaksiyon karigimi geri
sogutucu altinda 24 saat kaynatildi. Reaksiyon 5:3 Hekzan:CH,Cl, yiiriitiicii sisteminde ince
tabaka kromatografisi ile takip edildi. 2 giin sonra reaksiyonun tamamlandig1 gézlendi ve
stizme yapildi. Siiziintii alimarak diklorometan ve su ile ekstraksiyon yapildi. Kahverengi-
Kizil renkli sivi madde kolon kromotografisi ile 50:1 diklorometan:etanol yiiriitiicii

sisteminde kirliliklerden arindirildi. Berrak sivi madde alindi.

Kapal1 formiil: C1gH300;. Ulasilabilen verim: %78. Molekiil agirhigi: 278 g/mol.
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5.1.2. 1,2-Bis (hekziloksi)-4,5-dibromobenzen (2) Sentezi

Sekil 5.2 1,2-Bis(hekziloksi)-4,5-dibromobenzen (2) sentezi.

2 numarali bilesik literatiire [56] gore sentezlenmistir. 1000 ml’lik reaksiyon balonuna
25g (89 mmol) 1,2-bis(hekziloksi)-benzen (1) alindi ve 500 ml CH,Cly’de ¢oziildi. Bu
karigim tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutuldu ve tizerine 100 ml CH,Cl,’de ¢6ziilmiis 6 ml
Br, (18g, 0.112 mol) sicaklik 0 °C’yi gegmeyecek sekilde damlatildi. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 20 saat karistirildi. Daha sonra reaksiyon rengi agilincaya kadar sodyum
tiyostilfat ¢ozeltisi eklenerek brom fazlasi nétrallestirildi. Organik faz CH,Cl, ile ekstrakte
edildi. Daha sonra derisik NaHCOj3; c¢ozeltisi ile ekstrakte edildi. Daha sonra Na,SO,

iizerinden kurutuldu. Coziicli uzaklastirildiktan sonra acik sar1 yagimsi madde elde edildi.

Kapal1 formiilii: C1gH250,Br,, Ulagilabilen verim : %83. Molekiil agirligi: 436 g/mol.
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5.1.3. 4,5-Bishekziloksi ftalonitril (3) Sentezi

Br O N NC PP
CuCN /NMP
B
/\N\ 440 W /\\/\//\C
Br CH, NC 0 H,

Sekil 5.3 4,5-Biskekziloksiftalonitril (3) sentezi.

3 numarali bilesik literatliire [56] gore sentezlenmistir. 500 ml’lik bir reaksiyon
balonuna 25 g (57 mmol) 1,2-bis(hekzilloksi)-4,5-dibromobenzen (2) bilesigi ve 20.4g (228
mmol) CuCN ile 170 ml NMP eklendi ve mikrodalga firin i¢indeki geri sogutucu sistemine
takildi. Manyetik karistirict ile karistirilarak 200 °C’de 440 W mikrodalga 1smma maruz
birakildi. CH,Cl, ¢6ziiciisliniin yiiriitiicii olarak kullanildigi ince tabaka kromatografisi ile
reaksiyon takip edildi. 35 dakika sonra baglangic maddesinin kalmadig1 gézlendi. Reaksiyon
karisimi %26 ik 350 ml amonyak i¢ine dokiildii ve 20 saat boyunca i¢inden hava gegirildi.
Daha sonra siiziildii ve ¢okelek bol su ile nétrallesinceye kadar yikandi. Cokelek CH,Cl,
icinde ¢Oziindii ve c¢oziinmeyen kirlilikler siiziilerek ayrildi. Elde edilen iirin kolon
kromotografisi ile saflagtirildi (Yiriitiicii: 1:1 diklorometan:hekzan). Etanol igerisinde
kristallendirilerek beyaz iiriin elde edildi.

Kapal1 formiilii: CyoH2sN202. Erime noktasti: 117-119 °C. Ulasilabilen verim: %47.
Molekiil agirhig: 328 g/mol.



31

5.1.4. 4-Nitroftalimid (4) Sentezi

Sekil 5.4 4-Nitro ftalimid (4) sentezi.

4 numarali bilesik literatiire [57] gore sentezlenmistir. Bir beher i¢erisine 200 ml H,SO,4
konuldu ve tizerine 50 ml %65°lik HNO3 yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15°C’ ye
sogutulduktan sonra 40g (0.272 mol) ftalimid kiiciik porsiyonlar halinde ilave edildi. Karisim
35°C’de 1 saat karistirildiktan sonra 0°C’ye sogutuldu. Daha sonra karisim 1 kg buzun
iizerine sicaklik 15°C’nin iizerine ¢ikmayacak sekilde yavas yavas dokiildii. Olusan ¢okelti
stiziildii ve soguk saf suyla yikandi. Ele gecen kati madde 1,5 L etanolde 1sitilarak ¢oziildii ve
kristallendirildi. Elde edilen beyaz renkli kati madde vakum etiiviinde 50°C’de kurutuldu.
Elde edilen veriler literatiir [57] ile uyumludur.

Kapali formiilii: CgH4O04N;. Erime noktast: 197-199 °C. Ulasilabilen verim %57 dir.
Molekiil agirligr: 192 g/mol.
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5.1.5. 4-Nitroftalamid (5) Sentezi

O,N %30 NHOH oy
NH -

Sekil 5.5 4-Nitro ftalamid (5) sentezi.

5 numarali bilesik literatiire [57] gore sentezlenmistir. 30 g (0.156 mol) 4-nitroftalimid
(4) 210 ml %30’luk NH4OH ¢6zeltisine ilave edildi ve 24 saat oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon karigimi siiziildii ve soguk saf suyla yikandi. Alinan beyaz ¢okelti 150 ml THF ile
karistirlld1 ve tekrar siiziildii. Elde edilen beyaz renkli katt madde vakum etiiviinde, 50°C’de

kurutuldu. Elde edilen veriler literatiir [57] ile uyumludur.

Kapal1 formiilii CgH704N3. Erime noktast: 199°C. Ulasilabilen verim: %88 dir. Molekiil
agirhig: 209 g/mol.
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5.1.6. 4-Nitroftalonitril (6) Sentezi

O,N
2 NH

SOCI2 | DMF 02N CN
2 . \C[
NH2 cN

Sekil 5.6 4-Nitro ftalonitril (6) sentezi.

6 numarali bilesik literatiire [57] gore sentezlenmistir. 500 ml’lik {i¢ boyunlu reaksiyon
balonu igerisine argon atmosferinde 165 ml DMF konuldu. Reaksiyon balonu buz banyosu
iizerine yerlestirilerek 0°C ye sogutuldu. Reaksiyon karigimi {izerine 16,9 ml tiyonil kloriir
(0,23mol) sicaklik 5°C’yi gegmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. ilave islemi bittikten
sonra karisim 10 dakika oda sicakliginda karistirildi. Bu karigim iizerine 20g (0.110 mol) 4-
nitroftalamid (5) sicaklik 5°C’yi ge¢meyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Tlave islemi
bittikten sonra reaksiyon karigimi 3 saat daha oda sicakliginda karistirildi ve daha sonra 500 g
buz iizerine yavas yavas dokiildii. Buzlar tamamen eridikten sonra olusan kat1 madde siiziildii.
Kat1 madde 6nce %5°lik NaHCOj3 ¢ozeltisiyle daha sonra bol soguk su ile yikandi. Elde edilen
acik sar1 renkli kati madde etiivde 65°C de kurutuldu. Erime noktasi literatiir [57] ile

uyumludur.

Kapal1 formiilii CgH30,N3. Erime noktast: 140°C. Ulasilabilen verim %78’dir. Molekiil
agirhigi: 173 g/mol.
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5.2.  Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

5.2.1.9,10,16,17,23,24-Hekzahekziloksi-2-nitro ftalosiyaninato
cinko(IT) Sentezi (7)

RO
NC OR O,N CN
DBU,n pentanol
-+ _— \Zn
OR CN

NO,
/N[ é
. Zn(OAc), 7N\,
R-C:H., RO OR
R

RO
RO

Sekil 5.7 9,10,16,17,23,24,-Hekzahekziloksi-2-nitro ftalosiyaninato ¢inko(II) (7) sentezi.

25 ml’lik reaksiyon balonuna 200 mg (0.61 mmol) 4,5-bishekziloksiftalonitril (3), 35
mg (0.2 mmol) 4-nitroftalonitril (6), 73.4 mg (0.4 mmol) kuru Zn(OAc),, 10 ml kuru n-
pentanol ve 5 damla DBU konuldu. Reaksiyon karisimmnin igerisinden argon gegirilerek 10
dakika karistirildiktan sonra 140 °C’de geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 8 saat
1isit1ildi. Reaksiyon ince tabaka kromotografisi ile kontrol edildi. Reaksiyonun tamamlandigi
gozlendikten sonra karisim 300 ml etanol i¢ine damlatilarak ¢Oktiiriildii. Coken {iriin
santrifiijlenerek alind1 ve etanolle yikandi. Yapilan ince tabaka kromotografisi ile (yliriitiicli
sistem: 70:1 diklorometan:etanol) asimetrik Pc’nin ve simetrik Pc’nin i¢ ig¢e yliridugi
gozlendi. Kapali formiilii CegHg7N9OgZn olan bu bilesik saf olarak elde edilemedigi i¢in verim

hesaplanamadi. Molekiil agirligi: 1223,4 g/mol.
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5.2.2.9(10),16(17),23(24)-Tri(t-butil)-2-nitro ftalosiyaninato ¢inko(II)

(9) Sentezi
NO,
t-Bu
v
t-Bu CN 02N CN !
DBUn 1
U . U n'pentano \Zn/
N o ZN(OAc), 7N\,
Y
t-Bu -Bu

Sekil 5.8 9(10),16(17),23(24)-Tri-t-butil-2-nitro ftalosiyaninato ¢inko(II) (9) sentezi

25 ml’lik reaksiyon balonuna 300 mg (1.62 mmol) ticari 4-tertbutilftalonitril, 93.6 mg
(0.54 mmol) 4-nitroftalonitril (6), 200 mg Zn(OAc),, 10 ml n-pentanol ve 8 damla DBU
konuldu. Reaksiyon karisiminin igerisinden argon gegirilerek 10 dakika karistirildiktan sonra
140 °C’de geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda 8 saat 1sitildi. Reaksiyon ince tabaka
kromotografisi ile kontrol edildi. Reaksiyonun tamamlandig1 gézlendikten sonra ¢oziicii (n-
pentanol) vakum altinda distillenerek uzaklastirildi. Elde edilen kati madde ince tabaka
kromotografisi ile 5:1 toluen:etilasetat sisteminde yiiriitiilerek 9 no’lu bilesik saf olarak elde
edildi. Kapali formiilii Cs4H39NgO2Zn olan bu bilesik i¢in erisilen verim % 29 olarak

hesaplanmistir. Elde edilen iiriin mavimsi yesildir. Molekiil agirhigi: 791,2 g/mol.
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5.2.3.9(10),16(17),23(24)-Tri-(t-butil)-2-amino ftalosiyaninato
cinko(II) (10) Sentezi

, NH
t-Bu t-Bu
N, N,
. | ra
N
\Z/ Na,S.9H,0 ) \Z/ !
n »
7\, THF,DMF 7\,
N, N
t-Bu -Bu t-Bu -Bu

Sekil 5.9 9(10),16(17),23(24)-Tri-(t-butil)-2-amino ftalosiyaninato ¢inko(I1)(10) sentezi

25 ml’lik reaksiyon balonuna 50 mg (0.063 mmol) 9(10),16(17),23(24),-tristertbutil-2-
nitro ftalosiyaninato ¢inko(II) (9), 91 mg (0.378 mmol) Na,S.9H,0, 3 ml kuru DMF ve 5 ml
kuru THF konuldu. Reaksiyon karisimi 6 saat boyunca argon atmosferinde geri sogutucu
altinda kaynama sicakhiginda 1sitildi. Ince tabaka kromotografisi kontrolii yapilarak reaksiyon
sonlandirildi. Olusan triinler 5:1 toluen:etilasetat sisteminde ince tabaka kromotografisi ile
ayrild1 ve 10 no’lu bilesik saf olarak elde edildi. Kapali formiilii C44H41NoZn olan bu bilesik
icin erigilen verim % 68 olarak hesaplanmistir. Elde edilen iiriin koyu yesildir. Molekiil

agirhig: 761,2 g/mol.
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5.2.4. 2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenol
(11) Sentezi

t-Bu
(@\cus
[s) H
CHC N
Zn,/ 4]3h- \Zn/
C,H.OH, TEA /N
=

t-Bu -Bu

Sekil 5.10 2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenol (11) sentezi.

25 ml’lik reaksiyon balonuna 20 mg (0.026 mmol) 9(10),16(17),23(24)-tris-tertbutil-2-
amino ftalosiyaninato ¢inko(I) (10), 50 mg (0.328 mmol) ticari 2-hidroksi-3-
metoksibenzaldehit, 2 ml kloroform, 1 ml etanol ve 3 damla TEA konuldu. Reaksiyon
karisimi 6 saat boyunca argon atmosferinde geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda
tutuldu. Ince tabaka kromotografisi kontrolii yapilarak reaksiyon sonlandirildi. Déner
buharlastirici ile kloroform ve etanol uzaklastirildi. Daha sonra etanol ile yikand1 ve boylece
aldehitin fazlas1 uzaklastirildi. Olusan iirlinler 6:1 toluen:etilasetat sisteminde ince tabaka
kromotografisi ile ayrildi.istenen 11 no’lu iiriin temiz olarak elde edildi. Kapali formiilii
Cs2H47N9gO2Zn olan bu bilesik igin erisilen verim % 38 olarak hesaplanmistir. Elde edilen iiriin

yesildir. Molekiil agirhigi: 894,4 g/mol.
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5.2.5.Bis{2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenolat}
cinko(Il) (12) Sentezi

OCH,
H
t-Bu
H
N
NS
] n H
N/ \N \
H
t-Bu -Bu
ZnCl,
CHCI,
C_H.OH
Y
t-Bu tBu
Me N
] N H \
N H N\ /0 ]I " -
I o I Zn N_,..-FI"
t-Bu £ RN ]
]I o N i i
i f 1J 3
N‘% MeO
B t-Bu

Sekil 5.11 Bis{2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenolat} ¢inko(II)
(12) Sentezi
25 ml’lik reaksiyon balonuna 20 mg (0.022 mmol) (11), 4.58 mg (0.033 mmol) ZnCly, 2
ml kloroform ve 1 ml etanol konuldu. Reaksiyon karigimi 24 saat boyunca argon atmosferinde
geri sogutucu altinda kaynama sicakliginda tutuldu. Ince tabaka kromotografisi kontrolii
yapilarak reaksiyon sonlandirildi. Doner buharlastirict ile kloroform ve etanol uzaklastirild1.
Olusan triinler 5:1 toluen:etilasetat sisteminde ince tabaka kromotografisi ile saflastirildi.
Kapali formiilii Ci0sHo2N18OsZn3 olan bu bilesik i¢in erigilen verim % 19 olarak

hesaplanmistir. Elde edilen iiriin yesildir. Molekiil agirligi: 1852,2 g/mol.
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6. SENTEZLENEN BILESIKLERIN YAPILARININ
AYDINLATILMASI

6.1. 1,2-Bis (hekziloksi)-benzen (1) Bilesigi
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Spektrum 6.1 1 Bilesiginin IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu, v (cm™): 3062 (aromatik CH gerilmesi), 2954, 2930, 2859 (alifatik
CH gerilmesi), 1594 (C=C gerilmesi), 1252 (C,-O-C gerilmesi), 1124 (C-O-C gerilmesi)

piklerinin bulunmas diisiiniilen yapiy1 desteklemektedir.

Elde edilen bu veriler 1 bilesiginin yapis1 ve literatiir [56] ile uyumludur.
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6.2. 1,2-Bis (hekziloksi)-4,5-dibromobenzen (2) Bilesigi
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Spektrum 6.2 2 Bilesiginin IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu, v (cm™): 3061 (aromatik CH gerilmesi), 2954, 2929, 2871, 2858
(alifatik CH gerilmesi), 1566 (C=C gerilmesi), 1243 (C,-O-C gerilmesi), 1197 (C-O-C

gerilmesi) piklerinin bulunmasi diisiiniilen yap1y1 desteklemektedir.

Elde edilen bu veriler 2 bilesiginin yapis1 ve literatiir [56] ile uyumludur.
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6.3. 4,5-Bishekziloksi ftalonitril (3) Bilesigi
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Spektrum 6.3 3 Bilesiginin IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu, v (cm™): 3126, 3061 (aromatik CH gerilmesi), 2956, 2925, 2873,
2858 (alifatik CH gerilmesi), 2230 (CN gerilmesi), 1589, 1523 (C=C gerilmesi), 1293 (C4-O-
C gerilmesi), 1092(C-O-C gerilmesi) piklerinin  bulunmasi disiiniilen  yapiy1

desteklemektedir.

Kapali formiili CyoH2sN20O; olan maddenin erime noktasi 117-119 °C olarak

bulunmustur.

Elde edilen bu veriler 3 bilesiginin yapis1 ve literatiir [56] ile uyumludur.
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9,10,16,17,23,24-Hekzahekziloksi-2-nitroftalosiyaninato

cinko(II) (7) Bilesigi
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Wavenumber (cm-1)

T T T
3000

Spektrum 6.4 7 Bilesiginin IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu, v (cm™): 3063 (aromatik CH gerilmesi), 2955, 2924, 2854 (alifatik
CH gerilmesi), 1603 (C=N gerilmesi), 1495 (C=C gerilmesi), 1383(Ar-NO;) ,1276 (C4-O-C

gerilmesi),

desteklemektedir.

1096-1047 (C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi

diisiiniilen  yap1iy1
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Spektrum 6.5 7 Bilesiginin alinan ilk kiitle spektrumu
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Spektrum 6.6 7 Bilesiginin alinan ikinci kiitle spektrumu

7 numarali bilesik i¢in yapilan kiitle dlgtimiinde istenen 1223 piki gozlemlenmemis,
onun yerine NO, kopmasi ile olusan 1178 piki ve M+K’a ait olan 1263 piki ile simetrik okta-
OR bilesigine ait 1378 piki gozlemlenmistir (Spektrum 6.5). Devam eden temizleme
islemlerinden sonra yapilan ikinci kiitle 6l¢timiinde 1178 pikinin siddeti artmis; simetrik okta
OR bilesiginin pikinin siddeti azalmis fakat tamamen kaybolmamustir (Spektrum 6.6).

Asimetrik 7 bilesiginin temiz olarak elde edilememistir.
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6.5.9(10),16(17),23(24)-Tri-(t-butil)-2-nitro ftalosiyaninato ¢inko(II) (9)

Bilesigi
NO,
t-Bu
\./
Zn
VRN
t-Bu -Bu
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Spektrum 6.7 9 Bilesiginin IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu, v (cm™): 3050 (aromatik CH gerilmesi), 2955, 2904, 2864 (alifatik
CH gerilmesi), 1614 (-C=N gerilmesi), 1487 (-C=C gerilmesi), 1393, 1332 (Ar-NO;) 1088,
1047 (C-O-C), 920, 760, 743, 726, 672 piklerinin bulunmasi diisiiniilen yapiy1
desteklemektedir.
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Spektrum 6.8 9 Bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu (MALDI-MS) m/z (%): 746.18 (M*-NQ,), 790.5 (M")
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Spektrum 6.9 9 Bilesiginin CDCls iginde alman *H-NMR spektrumu.
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'H-NMR Spektrumu, 8(ppm): Spektrum 6.9°da 9 numarali ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin CDCl; i¢inde alinan "H-NMR spektrumu goriilmektedir. 1.37 ppm’de gériilen tekli
pik 27 adet alifatik protona aittir. 7.71 ppm ile 7.96 ppm arasinda goriilen pik ¢oklugu 2, 3, 4,
5, 6 ve 7 ile numaralandirilan 12 aromatik CH protonuna aittir. Alifatik ve aromatik bdlgenin

integral alanlarmin oranlar1 9 numarali bilesigin yapisina uymaktadir.
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13C NMR (125 MHz, CDCl3, & ppm) : 168.42 (N-Car-N), 168.00 (N-Car-N), 167.90 (N-Cqr-
N), 159.00 (N-Cu-N), 134.27, 132.78, 131.36, 129.87, 127.26, 127.22, 124.17, 123.54,
120.68, 34.67 (C(CHa)s), 31.29 (CHs), 31.12 (CH3), 22.65 (CHs).



49

0,9
0,8
0,7 1x10E-5
0,6
0,5
0,4

Absorbans

0,3
0,2
0,1

300 400 500 600 700 800

Spektrum 6.11 9 Bilesiginin absorpsiyon spektrumu

UV-Vis Spektrumu, Ama(NmM): 9 bilesigi icin THF igerisinde 1x10° M
konsantrasyonda hazirlanan ¢6zeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Spektrum
6.11) Bu spektrum incelendiginde Q bandinin 677 nm’de, Soret bandmin ise 347 nm

civarinda goriildiigi gozlenmistir.

Tablo 6.1 (9) numarali bilesigin UV-Vis dlglimlerinde g6zlenen dalga boylari (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilar1 (g )

Bilesik A max (NM) e (1 mol'cm™)x10”
677 8.87
9 347 5.23

Elde edilen bu veriler 9 bilesiginin yapist ile uyumludur.
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6.6. 9(10),16(17),23(24)-tri-(t-butil)-2-amino ftalosiyaninato ¢inko(II)
(10) Bilesigi

NH,

t-Bu
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Spektrum 6.12 10 Bilesiginin IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu, v (cm™): 3344(-NH, gerilmesi), 3063 (aromatik CH gerilmesi),
2954, 2864(Alifatik CH gerilmesi), 1660 (-C=N), 1489 (C=C gerilmesi), 1391, 1330, 1281,
1255(C4-O-C  gerilmesi),1087, 1046(C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi yapiy1
desteklemektedir.
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Spektrum 6.13 10 Bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu, (MALDI-MS) m/z (%): 761.2 (M")
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Spektrum 6.1 10 Bilesiginin THF-dg i¢inde alman *H-NMR spektrumu.
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'H-NMR Spektrumu, &(ppm): Spektrum 6.14’de 10 numarali ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin THF-dg i¢inde alnan *H-NMR spektrumu goriilmektedir. 1.68 ppm’de goriilen
tekli pik 1 ile numaralandirilan 27 tane alifatik protona, 5.50 ppm’de goriilen genis pik 8 ile
numaralandirilan NH; protonlarina aittir. D,O eklenerek tekrar alinan NMR 6l¢iimiinde 5.50
ppm’de goriilen bu pik gézlemlenmemistir (Spektrum 6.15). 7.26 ppm ile 9.40 ppm araliginda
goriilen pik ¢oklugu 2, 3, 4, 5, 6 ve 7 ile numaralandirilan 12 aromatik protona aittir. Alifatik

ve aromatik bolgenin integral alanlarinin oranlar1 10 numaral bilesigin yapisina uymaktadir.
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Spektrum 6.15 10 Bilesiginin THF-dg i¢cinde alinan D,0 degisimi yapilan 'H-NMR
spektrumu.
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13C NMR (125 MHz, CDCl3, & ppm) : 167.22 (N-C-N), 166.79 (N-Ca-N), 158.01 (N-Cqr-
N), 131.78, 130.36, 128.85, 125.77, 122.38, 119.68, 118.36, 35.06 (C(CHs)s), 33.65
(C(CHa)s), 30.57 (CHs), 28.04 (CHs), 24.26 (CHs), 21.64 (CHs).
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Spektrum 6.17 10 Bilesiginin absorpsiyon spektrumu

UV-Vis Spektrumu, Ama(nm): 10 bilesigi icin THF igerisinde 1x10° M

konsantrasyonda hazirlanan ¢o6zeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Spektrum

6.17) Bu spektrum incelendiginde Q bandinin 686 nm’de, Soret bandmin ise 351 nm

civarinda goriildiigi gozlenmistir.

Tablo 6.2 10 numarali bilesigin UV-Vis 6lgtimlerinde gézlenen dalga boylari (Amax) Ve

ekstinksiyon katsayilar1 (g )

A max (NM) e (1 mol*cm™)x10*
Bilesik
686 17.17
10 351 10.41
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6.7. 2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenol (11) Bilesigi

OCH,
1
t-Bu
“
N
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Spektrum 6.18 11 Bilesiginin IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu : v (cm™): 3336 (Ar-OH), 3066 (aromatik CH gerilmesi), 2956,
2865 (Alifatik CH gerilmesi), 1657 (C=N gerilmesi), 1611(C=C gerilmesi), 1392, 1254,
1202(C4-O-C  gerilmesi), 1087, 1047(C-O-C gerilmesi) piklerinin bulunmasi yapiy1

desteklemektedir.
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Spektrum 6.19 11 Bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu, (MALDI-MS) m/z (%): 896.8 (M™).
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Spektrum 6.20 11 Bilesiginin CDCl; icinde alinan *H-NMR spektrumu.
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'H-NMR Spektrumu, &(ppm): Spektrum 6.20°de 11 numarali ¢inko ftalosiyanin
bilesiginin CDCls i¢inde alnan 'H-NMR spektrumu goriilmektedir. 1.18 ile 1.59 ppm
araliginda goriilen tekli pikler 1 ile numaralandirilan 27 adet alifatik protonlara aittir. 3.85
ppm’de goriilen tekli pik ise 9 numarali -OCH3 protonlarma aittir. 6.89 ppm’de goriilen Gglii
pik 7 ile numaralandirilan aromatik CH protonuna aittir. 7.04 ppm ve 7.11 ppm’de goriilen iKi
tane ikili pik sirasiyla 6 ve 8 no’lu aromatik CH protonlarma aittir. 6.0 ppm ile 9.0 ppm
araliginda goriilen ¢oklu pikler 2, 3, 4, 11,12 ve 13 ile numaralandirilan 12 aromatik protona,
9.84 ppm’de goriilen tekli pik 5 no’lu -N=CH- Schiff bazi1 protonuna, 11.03 ppm’de goriilen
tekli pik 10 no’lu OH protonuna aittir. D,O eklendikten sonra alinan NMR 6l¢iimiinde bu pik
gozlemlenmemistir (Spektrum 6.21). Ftalosiyanine ait aromatik CH protonlar1 7.2-8.5 ppm
araliginda beklenmektedir. Bu bolgede bazi pikler gozlense de agregasyondan dolay1 netlik
saglanamamistir. Yine de alifatik ve aromatik bdlgelerin integral alanlarmin oran1 11 no’lu

bilesigin yapisi ile uyumludur.
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Spektrum 6.21 11 Bilesiginin CDCls iginde alinan D,O degisimi yapilan 'H-NMR
spektrumu.
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Spektrum 6.22 11 Bilesiginin absorpsiyon spektrumu

UV-Vis Spektrumu, Ama(nm): 11 bilesigi icin THF igerisinde 1x10° M
konsantrasyonda hazirlanan ¢o6zeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Spektrum
6.22) Bu spektrum incelendiginde Q bandinin 682 nm’de, Soret bandmnin ise 350 nm

civarinda goriildiigi gozlenmistir.

Tablo 6. 3 11 numarali bilesigin UV-Vis 6l¢timlerinde gozlenen dalga boylart (Amax) Ve
ekstinksiyon katsayilar1 (g )

Bilesik A max (NM) e (1 mol'cm™)x 10
682 9.07
11 350 6.21
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6.8.Bis{2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenolat}¢inko(l1)
(12) Bilesigi

T T T
2500 2000
Wavenumber (cm-1}

Spektrum 6.23 12 Bilesiginin IR spektrumu.

FT-IR Spektrumu, v (cm™): 3060 (aromatik CH gerilmesi), 2957, 2904,2864 (Alifatik
CH gerilmesi), 1663,1645 (C=N gerilmesi),1587 (C=C gerilmesi) 1363,1331,1279,1257, (Cq-
O-C gerilmesi),1087, 1047 (C-O-C gerilmesi),920, 883, 802, 744 piklerinin bulunmasi yapiy1

desteklemektedir.
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Spektrum 6.24 12 Bilesiginin kiitle spektrumu.

KUTLE Spektrumu, (MALDI-MS) m/z (%): 1852.2 [M'], 1791.6 [M-C4Hs], 1728.4
[M-2(C4He)], 1666.1 [M-3(C4Ha)], 897.5.
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'H-NMR Spektrumu &(ppm): Spektrum 6.25°de 12 numarali dimerik ftalosiyanin
bilesiginin THF-dg iginde alman 'H-NMR spektrumu gériilmektedir. 1.60 ppm ve 3.45
ppm’de d-THF’in pikleri gozlemlenmistir. 0.79 ppm ile 1.73 ppm araliginda goriilen piklerin
1 ile numaralandirilan 54 alifatik protona ait oldugu diisiiniilmektedir. 3.73 ppm’de goriilen

pik 9 ile numaralandirilan 6 protona aittir. 6.73 ppm, 6.74 ppm ve 6.77 ppm’de goriilen {iglii
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pik 7 ile numaralandirilan 2 aromatik protona, 7.02 ppm ve 7.03 ppm’de goriilen ikili pik 6 ile
numaralandirilan 2 aromatik protona, 7.11 ppm ve 7.12 ppm’de goériilen pikler 8 ile
numaralandirilan 2 aromatik protona aittir. 9.99 ppm’de goriilen pik 5 ile numaralandirilan 2
protona aittir. 7.59 ppm ile 9.38 ppm araliginda goriilen pikler 2, 3, 4, 10, 11 ve 12 ile
numaralandirilan 24 aromatik protona aittir. Alifatik ve aromatik bolgelerin integral

alanlarmin orani 12 no’lu bilesigin yapisi ile uyumludur.

1x10E-5

300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)

Spektrum 6.3 12 Bilesiginin absorpsiyon spektrumu

UV-Vis Spektrumu, Ama(nm): 12 bilesigi icin THF igerisinde 1x10° M
konsantrasyonda hazirlanan ¢o6zeltisinin absorpsiyon spektrumu goriilmektedir (Spektrum
6.26) Bu spektrum incelendiginde Q bandinin 680 nm’de, Soret bandmin ise 350 nm

civarmda goriildiigli gézlenmistir.

Tablo 6.4 12 numarali bilesigin UV-Vis Gozlenen dalga boylar1 (Amax) Ve ekstinksiyon
katsayilar1 (g )

Bilesik A max (Nnm) € (1 mol''cm™)x10”

680 14.21
12 350 7.99
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7. TARTISMA

Bu tez ¢aligmasinda, optik veri depolama aygitlarinda ve OLED’lerde (organik 1s1k
yayan diotlar) kullanilma potansiyeli bulunan dimerik asimetrik ftalosiyanin bilesigi
sentezlenmesi amaglanmistir. Bu bilesigin sentezi elde edilen schiff bazinin ZnCl; tuzu ile

reaksiyona sokulmasi ile gerceklesmistir.

Bu calismada oncelikle, katekolden yola ¢ikilarak sirasiyla 1,2-bis(hekziloksi)benzen
(1), 1,2-bis(hekziloksi)-4,5-dibromobenzen (2), 4,5-bishekziloksiftalonitril (3) ve ftalimidden
yola ¢ikilarak sirasiyla 4-nitroftalimid (4), 4-nitroftalamid (5), 4-nitroftalonitril (6) baslangig

maddeleri sentezlenmistir.

Sentezlenen ilk asimetrik ftalosiyanin tiirevi (3) ve (6) nitrillerinden yola ¢ikilarak
sentezlenen 9,10,16,17,23,24,-hekzahekziloksi-2-nitro  ftalosiyaninato  ¢inko(II) (7
bilesigidir. Ince tabaka kromotografisi (yiiriitiicii sistem: 70:1 diklorometan:etanol), kolon
kromotografisi ve ¢oziip ¢oktiirme gibi saflastirma ve ayirma islemleri uygulanmasina ragmen
elde edilen bu asimetrik ftalosiyanin (7) simetrik yan tiriinden (okta -OR) ayrilamamustir. 7

numarali bilesik i¢in alman kiitle spektrumu asagidadir.
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1177.804

247.807

1378.073

1263.895

Asimetrik 7 bilesiginin simetrik ftalosiyanin tiirevi ile ayn1 R¢ degerine sahip oldugu
icin temiz olarak elde edilememistir. Bu yiizden hekzil- siibstitiie gruplarinin t-butil gruplari
ile degistirilerek  simetrik tiirevinden farkli Rf degerine sahip asimetrik ftalosiyanin
bilesiginin sentezi diisiiniilmiistiir. t-butil siibstitiite gruplarinin bir diger avantaji da farkli
coziiciiler icerisindeki c¢oziinlirliigli yiiksek olan asimetrik ftalosiyaninler ve dimerik

ftalosiyanin tiirevlerinin elde edilebilmesidir.

4-nitroftalonitril (6) ve 4-tertbutilftalonitril bilesikleri kullanilarak Zn(OAc); ve kuvvetli
baz olarak 8-diazabisiklo[5.4.0]undec-7-ene (DBU) varliginda n-pentanol iginde
9(10),16(17),23(24)-tri-(t-butil)-2-nitro ftalosiyaninato ¢inko(II) (9) sentezi
gerceklestirilmistir. Sentez karigimi 6nce 100:1 diklorometan:etanol yiiriitlicii sisteminde
kolon kromotografisi yapilarak kirliliklerden uzaklagtirilmigtir. Daha sonra 70:1
diklorometan:etanol sisteminde ince tabaka kromotografisi yontemiyle istenen asimetrik
ftalosiyanin bilesigi (9) diger ftalosiyanin tiirevlerinden ayrilarak temiz olarak elde edilmistir.
Bu bilesik icin yapilan MALDI kiitle spektroskopisi [kullanilan matrix: DHB
(dihidroksibenzoikasit)] 6l¢iimlerinde molekiil iyon piki olan 791 piki kiiciikk pik olarak
gozlenmistir, NO, grubunun kopmasiyla olusan 746 piki ise temel piktir. Farkli ¢oziicii ve

farkli matrikslerde denenmesi bu sonucu degistirmemistir. Fakat 791 pikinin az da olsa
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goriilmesi maddenin sentezlendigini gosterdigi i¢in diger molekiillerin sentezine devam

edilmistir.

9(10),16(17),23(24),-tris-t-butil-2-amino  ftalosiyaninato ¢inko(II) (10) numarali

bilesigin sentezinde iki yontem izlenmistir:

1) Once yukarida anlatildig1 gibi 4-nitroftalonitril (6) ve 4-tertbutilftalonitril bilesikleri
kullanilarak DBU varliginda pentanol i¢inde geri sogutucu altinda reaksiyona sokulmustur.
Reaksiyonun sonlandirilmasindan sonra yukarida bahsedilen temizleme iglemleri yapilmis ve
asimetrik ftalosiyanin temiz olarak elde edilmistir. Sentezlenen (9) bilesigi Na,S.9H,0
varliginda dimetilformamid (DMF) ve tetrahidrofuran (THF) iginde 9(10),16(17),23(24)-tri-
(t-butil)-2-amino ftalosiyaninato ¢inko(II) (10)’a indirgenmistir. Reaksiyon tamamlandiktan
sonra olusan ftalosiyanin tiirevleri karistmi 6nce kolon kromotografisi yOntemiyle
kirliliklerden uzaklastirilmistir. Daha sonra 7:1 toluen:etilasetat sisteminde ince tabaka
kromotografisi yontemiyle diger tiirevlerinden ayrilarak istenen asimetrik ftalosiyanin (10)

temiz olarak elde edilmistir.

2) Diger yontemde ise 9 no’lu asimetrik ftalosiyaninin sentezinden sonra herhangi bir
saflagtirma islemi yapilmamis sadece i¢indeki n-pentanol kuruluga kadar g¢ekilmistir. Daha
sonra bu ftalosiyanin tiirevleri karigimi Na,S.9H,0 varliginda dimetilformamid (DMF) ve
tetrahidrofuran (THF) iginde 9(10),16(17),23(24)-tri-(t-butil)-2-amino  ftalosiyaninato
¢inko(II) (10) a indirgenmistir. Reaksiyon sonlandiktan sonra su ve CH,Cl, ile ekstraksiyon
yapilmis, reaksiyona girmeyen Na;S.9H,O’un su fazina, asimetrik ftalosiyanin izomerlerinin
de CH.CIl, fazina gegmesi saglanmistir. Ekstraksiyon islemi tamamlandiktan ¢6ziici
uzaklastirilmistir. istenen asimetrik ftalosiyanin bilesigi (10) 7:1 toluen:etilasetat sisteminde
ince tabaka kromotografisi yontemi ile diger tiirevlerinden ayrilarak temiz olarak elde
edilmistir. Boylece 10 numarali bilesik bir 6nceki yonteme gore daha kisa siirede ve daha

yiiksek verimle elde edilmistir.

Daha sonra amin fonksiyonel gruba sahip asimetrik ftalosiyanin 10 , 2 ml kloroform, 1

ml etanol ve 3 damla trietilamin (TEA) ig¢inde ticari olarak temin edilen 2-hidroksi-3-
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metoksibenzaldehit ile reaksiyona sokularak schiff bazi 2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-
6-metoksifenol ¢inko(II) (11) sentezlenmistir.

Asagida 10 ve 11 no’lu bilesiklerin IR spektrumlar: verilmistir. 10 no’lu bilesige ait
spektrumda 3344cm™°de goriilen pik NH, grubunun varligini gostermektedir.
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11 bilesiginin IR spektrumunda ise 3100-3350 cm™ bolgesindeki farkliliklar
olusmustur. Bu farkliliklar 11 no’lu bilesikte NH, grubunun yok olmasi ve OH grubunun
bulunmasinda kaynaklanmaktadir (3336 cm™’de gériilen pik bilesikteki aril OH grubunun

varligini1 gostermektedir).
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Sentezlenen 10 numarali bilesiginin yap1 aydmlatmasinda THF-dg icinde NMR
spektrumundan da faydalanilmistir. Alinan bu 6l¢iimde asagidaki sekilde de gorildigi gibi
5.50 ppm’de yayvan NH; piki gdzlemlenmistir.
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Daha sonra 10 numarah bilesigin THF-dg igerisinde D,O degisimi yapilarak NMR
spektrumu alinmistir. Alinan bu spektrumda bir 6nceki spektrumda 5.50 ppm’de goézlenen
yayvan NH; pikinin kayboldugu gozlemlenmistir. Bu bulgular 10 numarali bilesigin

olustugunu gdstermektedir.
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Sentezlenen 11 numarali bilesiginin yap1 aydinlatmasinin tam olarak yapilabilmesi i¢in
once CDCl;z icinde NMR spektrumu almmistir. Alman bu 6l¢iimde asagidaki sekilde de
goriildiigii gibi 11.03 ppm’de tekli OH piki gdzlemlenmistir.
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11 Bilesiginin CDCl; iginde alian 'H-NMR spektrumu

Daha sonra 11 numarali bilesigin CDCl;s igerisinde D,O degisimi yapilarak NMR

spektrumu alinmistir. Alman bu spektrumda bir 6nceki spektrumda 11.03 ppm’de gozlenen
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tekli OH pikinin kayboldugu goézlemlenmistir. Bu bulgular 11 numarali bilesigin

sentezlendigini gdstermektedir.
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Sentezlenen bu schiff bazi1 2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-metoksifenol
¢inko(Il) (11) 2 ml kloroform ve 1 ml etanol ve 2 damla trietilamin (TEA) i¢inde ZnCl; ile
reaksiyona sokularak dimerik ftalosiyanin tiirevi bis{2-[imino-(tri(t-butil)ftalosiyaninato)]-6-
metoksifenolat} ¢inko(I) (12) bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen Dbilesigin  kiitle
spektrumunda molekiil iyon piki olan 1852 gozlenmistir. Bunun yaninda t-butil gruplarinin

kopmalari ile olusan pikler de gozlenmistir. Bu veriler elde edilmesi istenen dimerik asimetrik

ftalosiyanin tiirevinin (12) olustugunu gostermektedir.
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12 bilesiginin IR spektrumu yukarida goriilmektedir. Bu spektrum incelendiginde 11
bilesiginin IR spektrumunda gozlenen 3336 cm™deki aril OH pikinin kayboldugu
gozlenmektedir. Bu veriler Schiff bazi siibstitiie asimetrik ftalosiyanin bilesiginin (11)

dimerik ftalosiyanin bilesigine (12) doniistiigiinii desteklemektedir.
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12 ile numaralandirilan dimerik ftalosiyanin bilesiginin THF-ds i¢inde alman *H-NMR
spektrumu yukarida goriilmektedir. Bu spektrum incelediginde 11 numarali bilesige ait *H-
NMR spektrumunda 11.0 ppm’de gozlenen OH pikinin kayboldugu goriilmektedir. Bu 12

bilesiginin sentezlendigini gdstermektedir.

Sonug olarak, bu tez kapsaminda schiff bazi siibstitlie asimetrik ftalosiyanin bilesigi
(11) ve bu bilesigin Zn(II) metali ile kompleks olusturmasi sonucunda metal kopriilii dimerik
ftalosiyanin bilesigi (12 ) elde edilmis ve tiim bilesiklerin yapilar1 spektroskopik yontemler ile
aydinlatilmistir. Bu bilesikler literatiirde bulunmayan 6zgiin bilesiklerdir. 12 bilesiginin dahi
organik c¢oziiciilerde ¢oziniirliigliniin olmas1 bu bilesiklerin ¢esitli uygulama alanlarinda
kullanilma potansiyellerini artirmaktadir. Bundan sonraki ¢aligmalarda tez kapsaminda elde

edilen biitiin 6zgiin bilesiklerin fotofiziksel, fotokimyasal ve elektrokimyasal ozellikleri
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incelenecek ve elde edilen bulgular uluslar arasi hakemli saygin dergilerde makale olarak
yayinlanacaktir. Bu tez ¢alismasi 108M500 no’lu ve “Cok Fonksiyonlu Ftalosiyanin-Salen
Kompleksleri: Sentezi, Yapi Tayini, Optik ve Manyetik Ozellikleri” isimli Tiibitak projesi ile

desteklenmistir.
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