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OZET

Bu c¢alismada yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi Ve Kkarakterizasyonu
amaclanmistir.  Once  4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalonitril
baslangi¢ maddesi olarak sentezlenmistir. Sonra bu ftalonitril bilesigi metal tuzlariyla
DBU varliginda siklotetramerizasyonu ile Tetrakis[(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-
il)siklohekziloksi)ftalosiyaninato] Cinko(II), Tetrakis [(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-
il)siklohekziloksi)ftalosiyaninato] Magnezyum (1) ftalosiyanin elde edildi.

Bu yeni bilesiklerin yapilar1 elemental analiz ve UV, IR, 'H-NMR, BC-NMR
MALDI-MS spektrumlari ile karakterize edilmistir.



SUMMARY

In this study, characterizatinon and synthesis of novel phthalocynines compounds has
been aimed. First as starting materials 4-(5-mehtyl-2-(2-phenylpropane-2-
yl)cyclohexyloxy)phtalonitrile compound was synthesised. Thus
cyclotetramerization of this phthalonitrile compound in presence of metals salts and
DBU give the desired Tetrakis-(5-methyl-2-(2-phenylpropane-2-
yl)cyclohexyloxy)phthalocyninato] zinc (1), tetrakis[(5-methyl-2-(2-phenylpropane-

2-yl)cyclohexyloxy magnesium (11).

The structure of these new compounds have been characterized by UV, IR, 'H NMR,
3C NMR, MALDI-MS spectra and elementel analysis.
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1. GIRIS

Ftalosiyanin ilk kez 1907°de Londra’da Braun ve Tcherniac isimli iki arastirici
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten, o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan

irlin olarak tesadiifen elde edilmistir [1].

Ftalosiyaninlerin(Pc) orijinal adi Yunancadaki mineral yagi anlamindaki
naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine kelimelerinin bilesiminden

olusmaktadir ve renkleri maviden sarimsi yesile kadar degisebilmektedir.

Ftalosiyaninler tetrabenzoporfirazin iceren koyu renkli bilesiklerdir. Ticari
onemlerinden dolayr 1928 yilindan sonra en ¢ok arastirma yapilan sentetik
boyar madde sinifint olustururlar. En onemli &zellikleri, kuvvetli oksitleyici
reaktifler disinda kimyasal maddelere, 1s1ya ve 1s18a kars1 dayanikli olmalaridir.

Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 hergecen giin giderek artmaktadir.

Ftalosiyaninler boya ve pigment olarak matbaa miirekkeplerinde, plastiklerin,
aliminyum ylizeylerin boyanmasinda, tekstilde kullanilan en 6nemli endiistriyel
triinlerdir [2,3]. Ancak bu kullanim alani agisindan ¢Oziiniirliigiin az olmasi
dezavantaj olarak problem olusturmaktadir. Bu amagla suda ve organik ¢oziiciilerde

¢oziintr ftalosiyaninler elde etmek i¢in yogun ¢alismalar siirdiiriilmektedir.

Giinlimiiziin teknolojik iiriinleri ge¢misle karsilastirildiginda hacimce daha
kiigiik, daha dayanikli ve daha giivenli olabilmektedir. Teknolojik {iriinler
sinifina giren metalsiz ve metalli ftalosiyaninlere ilgi daha da artmakta ve

tizerinde yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.
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Sekil. 1.1. a) Metalsiz Ftalosiyanin (PcH,), b) Metalli Ftalosiyanin (PcM)

Bu c¢alismamda; yeni ve ¢Oziinilir ftalosiyaninlerin elde edilmesi amaglanmistir.
Bunun i¢in 4-(5-metil-2(2-fenilpropan—2-il)siklohekziloksi) ftalonitril sentezlendi.
Bu ftalonitril tlrevi kullanilarak 5-metil-2(2-fenilpropan—2-il)siklohekziloksi

substitlie Zn(IT) ve Mg(II) kompleksleri sentez edilmistir



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler 18 & elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olugsmaktadirlar.
Ftalosiyaninler yapisal olarak porfirinlerle benzer olmalaria ragmen hemoglobin,
Klorofil A ve vitamin B, gibi dogal olarak bulunmazlar. Ftalosiyaninler
tetrabenzotetraazaporfirinlerdir ve dort izoindolin biriminin kondenzasyon
triinleridirler. ~ Ftalosiyaninler,  Porfirinlerle  yapisal  olarak  benzerdir.
Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bir¢ok metalli
ftalosiyanin sentezlenmistir. Dort adet benzen iinitesi iizerinde 16 reaktif nokta
bulunmasi sonucu sasirtacak kadar ¢ok sayida bilesik hazirlanmistir. Bugiine kadar
ftalosiyaninlerde merkez atom olarak 70’den fazla farkli element kullanilmistir.
Ftalosiyanin ligandi metallerin hemen hepsiyle koordine edilebilir. Kare diizlem
ftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayis1 dorttiir. Ftalosiyaninlerin daha yiiksek bir
koordinasyon sayisini tercih eden metallerle birlesmesi kare piramit, tetrahedral ya
da oktahedral yapilarla sonuglanir. Boyle durumlarda merkez metal atomu kloriir,

hidroksil ya da piridin gibi ligandlarla eksenel olarak koordine olur (Sekil 2.1).

Sekil 2.1. Ftalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisi
(@) Kare diizlem, dort koordinasyonlu
(b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu

(c) Oktahedral, alt1 koordinasyonlu



2.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden elde edilebilir. Ancak karboksil gruplari doymamis aromatik gruba
direkt olarak bagli degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin olmamaktadir. Ayrica
ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli olan diger bir sart da karboksil veya siyano gruplarini

tagityan karbon atomlar1 arasinda ¢ifte bag bulunmasidir.

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup dort isoindolin ¢ekirdeginden
olugsmustur. Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan, isoindolin hidrojen
atomlart metal iyonlar1 ile kolaylikla yer degistirerek metal igeren ftalosiyanin

olusumunu saglar.

Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesinde ortamda bulunan metal iyonunun template
etkisi iirlin veriminin yiikselmesini sagladigindan, metal iceren ftalosiyaninlerin

eldesin de iiriin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla daha yiiksek olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiyiik 6lgiide merkez atomuna baglidir. Metal
igeren ftalosiyaninlerin kararlilig1 ise, ancak metal iyonu ¢apinin, ftalosiyaninin oyuk
capina uygun olmasiyla gerceklesir. Metallerin iyon cap1, ftalosiyanin molekiiliiniin
oyuk capindan Onemli derecede biiyiik veya kiiciik oldugunda metal atomlar

ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak elektrovalent ve kovalent olmak {izere iki tipi
vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
igerirler ve organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol,
hatta su ile muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz
ftalosiyanin elde edilir. Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol iginde
oda sicaklifinda ¢oziiniir ve diger metal tuzlar1 ile muamele edildiginde, tuzun

katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni bir ftalosiyanin olusur [4].



Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara kiyasla daha kararhdir.
Bazi tirleri inert ortamda vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmaksizin
stiblimlesir. Nitrik asit disinda anorganik asitlerle muamele edildiklerinde yapilarinda
herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun nedeni, metal ile ftalosiyanin arasindaki bagin

oldukga saglam olmasi ve biitiin molekiiliin aromatik karakter tasimasidir [4].

Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarmin ftalosiyanin komplekslerini elde
etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metalin (+2) degerligi ftalosiyanin ile
kargilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar tarafindan

doldurulur.

Ftalosiyaninler genel olarak suda ¢oziinmezler. Elektrokovalent ftalosiyaninlerin
organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirlikklerinin olmamasina karsilik, kovalent tiirde olanlar
baz1 organik ¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Buna karsilik ftalosiyaninlere gesitli gruplar
takilmasiyla ¢oziiniirliikleri artirilabilir. Biitlin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum
permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerle muamele edildiginde yiikseltgenme

irlinli olarak ftalimide doniisiirler [4].



2.3. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Suda ¢ozilinebilmesi i¢in 6zel grup (COOH, CONHR, Cl, v.s) iceren ftalosiyaninler
harig, ftalosiyaninler suda ¢oziinmezler. Siibstitiie grup igermeyen ftalosiyaninlerin
genel organik c¢oziiciilerdeki ¢Oziiniirliikleri de azdir. Ftalosiyaninlerin organik
coziiciilerdeki ¢oziiniirliigii, makro halkanin g¢evresel pozisyonlarma uzun alkil
zincirleri veya hacimli gruplar stibstitiie ederek veya merkez atoma aksiyal ligandlar
eklenilerek arttirilabilir [5,6]. Bu siibstitiientler makrosiklik yiginlar arasindaki

uzaklig1 artirir ve ftalosiyaninlerin ¢éziinmelerini saglar.

Genelde tetra ve oktasiibstitiie ftalosiyaninler karsilagtirildiginda tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin okta siibstitlie benzerlerine gore daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip
olduklar1 gorilmistir [7]. Bu davranisin baslica nedeni tetra siibstitiie
ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karisimi olarak izole edilmeleri [8] ve simetrik
oktasiibstitiiec ftalosiyaninlerle karsilagtirlldiginda  kati halde daha diizensiz
olmalaridir. Ayn1 zamanda, daha diisiik simetrili izomerler makrosiklikligin periferal
slibstitiientlerinin simetrik olmayan diizenlenmesinden dolayr daha yiiksek dipol

moment gosterirler [9].

Siibstitiie olmamis metalli ftalosiyaninler, baz1 6zellikleri bakimindan genel olarak
ikiye ayrilirlar. Ilk gruptakiler Na, Li, K, Ca, Ba, Cd ftalosiyaninlerdir. Bunlar
organik  coziicilerde  ¢Oziinmezler, vakumda ve  yiikksek  sicaklikta
buharlastirilamazlar. Asidik veya sulu ortamda metalsiz ftalosiyanine bozunurlar.
Diger metalleri iceren ikinci grup metalli ftalosiyaninler ise kloronaftalen ve kinolin
gibi ¢oziiciilerde orta derecede sicaklikla ¢oziiniirler ve vakumda 600 °C’nin altinda

bozunmaksizin siiblime olabilen oldukga kararli bilesiklerdir [10].



24. Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin tarihgesi ilging spektral oOzellikleri ile baslar. Porfirinler ve
ftalosiyaninler, konjuge =-elektron sistemi igeren ve kuvvetli aromatik O6zellik
gosteren makrosiklik bilesiklerdir. Bu 6zellikleri ile ftalosiyaninler, diger
spektroskopik oOzellikleri yaninda, UV-Vis spektroskopisinde ¢ok ilging Ozellikler
sergilerler. Boyar madde olarakta kullanilabilen bu bilesiklerin, renk derinlikleri bu
ozelliklerinden kaynaklanmaktadir. Molar absorptivite katsayilart gogu kez 10°
It/mol.cm’yi gegcen bu maddeler, goriiniir bolgenin sonu olan 670 nm civarinda
absorpsiyon yaparlar. m-m gegislerinden kaynaklanan bu absorpsiyona Q bantlari

denir ve ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir (Sekil 2.2.).
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Sekil 2.2. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari (Q bandi)



Molekiildeki diger gecislere ait pikler cok daha zayif ve goriiniir bolgede mavinin
baslangici olan 340 nm civarinda gozlenirler. B bantlar1 olarak isimlendirilen bu

pikler de ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir

Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari, molekiiliin degerlik elektronlarinin gegisleri
sayesinde meydana gelir. Bu spektroskopi teknigi porfirin ve ftalosiyaninlerin
karakterizasyonunda ¢ok énemli bir yontemdir [10]. Ftalosiyaninlerin ¢6ziinmesinde
cogunlukla halkayr veya merkezdeki metal atomunu ilgilendiren bir redoks
reaksiyonunun s6z konusu oldugu diisiiniilmektedir. Metalli ftalosiyaninlerin halka
sistemi ve metal atomu ile ilgili olan yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 hos
renklere sahip ¢ozeltilerin ortaya ¢ikmasinda etkilidir. Bu reaksiyonlar 6zellikle

¢Ozeltideki renk tonlari tizerinde etkilidir.

Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri, kimyasal ve elektronik 6zellikleri konusunda
yapilan calismalarin esasin1 olusturur. Ozellikle agregasyon, metal atomu ile
ftalosiyanin halkas1 arasindaki yiik transferi ve merkez atomunun oksidasyonu gibi
ozellikler, ftalosiyaninlerin spektroskopik yontemlerle incelenen fotokimyasal ve
elektrokimyasal  Ozellikleridir [11]. Ftalosiyaninlerde goriilen agregasyon,

absorpsiyon spektrumunda belirgin degisikliklere yol agmaktadir.

Ftalosiyaninler, makrosiklik m-elektron sistemi nedeniyle diger biilyiik diyamanyetik
halkali yapilarin  *H-NMR  spektrumunda gdzlenen kaymalar —gosterirler.
Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diisikk alanda goriilmektedir. Aksiyel
konumda bagli olan ligandlarin protonlar1 yliksek alana dogru biiyiikk bir kayma
gostermektedir. Yiiksek alana kayma, makrosiklik protonlarin pozisyonuna ve
mesafesine baglidir. Ayrica agregasyon sebebiyle diizlemsel ftalosiyaninlerin ‘H-
NMR spektrumunda, farkli konsantrasyon ve sicakliklarda aromatik ve merkezi

halka protonlarinin biiyiik bir kayma degeri gosterdigi saptanmistir [12].



2.5. Ftalosiyaninlerin Elektronik Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin optik, elektrik ve fotokimyasal 6zellikleri molekiiliin elektronik
yapist ile ilgilidir ve bu Ozelliklerin incelenmesi, elektronik spektrumdaki
degisiklikler sayesinde yapilmaktadir. Ftalosiyaninlerin bu spektrumlari, kristal
haldeki numuneden, ince film halindeki numuneden, ¢ogu ftalasiyaninler igin
cOzeltiden veya buhar fazi Olgiimlerinden elde edilmektedir. Ftalosiyanin
molekiillerinin optik 6zellikleri molekiiliin x, y veya z dogrultusunda polarizlenmesi
sonucu belirli simetrik haller almasindan ibarettir. Molekiildeki bu degisiklikler,
elektronik gecislerdeki ve dolayisiyla absorpsiyon spektrumlarindaki farkliliklar
olarak ortaya ¢ikarlar [10]. Ftalosiyaninlerin absorpsiyon spektrumunda UV ve Vis
bolgede ortaya cikan keskin piklerin sayisi bag ve anti bag orbitalleri arasinda
meydana gelen (n—m’) gegislere baghdir. Benzer elektronik gegisler porfirin,

porfirazin ve yiiksek doymamisliga sahip makrosiklik ligandlarda da gozlenir.

Asagida da gosterildigi gibi (Sekil 2.3) porfirin ve ftalosiyanin halkalarinin
absorpsiyonlarinda Q ve B bantlarinin ortaya ¢ikmasina neden olan T gecislerini
gostermektedir. Ayrica bu elektronik yapilar optik ozellikler acisindan yliksiiz
metaller i¢in temel halin lAlg simetrisinde oldugunu agiklarken, ©  halinde bu

simetrilerin *Az, veya 'E, simetrilerinden biri olabilecegini gosterir [10].
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Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin ve porfirinlerin absorpsiyon spektrumlarinda

Q ve B bantlarina neden olan elektronik gecisler

Ftalosiyaninler i¢in aj, Ve a;y HOMO?’ lar1 ¢gogunlukla tespit edilirken, porfirinler igin
ayy Ve a8y HOMO?” lani dejenere haldedir ve eg LUMO ile etkilesim halindedir (10).
Porfirinlerle ftalosiyaninler arasinda deginilmesi gereken Onemli bir farklilik ise
ftalosiyanin halkasinda bagli durumda bulunan pirol iinitesindeki dort imino
azotudur. Azo metin gruplarindaki dolu bag yapmamis orbitaller uyarilmis halde
n—n gecislerine sebep olmakta ve bu da ftalosiyaninlerin redoks fotokimyasal
ozellikleri ve elektronik gecislerdeki Q ve B bantlarinin genisliklerinin artisindan

sorumlu olmaktadir.

Ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel Ozellikleri hakkinda daha fazla bilgi
edinebilmek i¢in molekiil orbital enerji diizeyi diyagraminda elektronlarin dizilisleri

ve temel ve uyarilmis hallerinin anlasilmas1 6nem kazanmaktadir [13].
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2.6. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Siibstitiie olmamis ftalosiyanin ve onun metalli tiirevlerinde ; siiblimasyonla ve
derisik asitte c¢Ozlip buzda c¢oktirme ile saflagtirma yapilmaktadir. Bu klasik
saflagtirma yOntemlerinin uygulanabilirligi ftalosiyanin bilesiklerinin kuvvetli
asitlere karsi olan dayanikliligima ve yiiksek sicakliklara kadar isitildiklarinda
gosterdikleri karaliliklara baglidir. Bunlara ilave olarak bu maddelerin ¢ogunun
¢Oziiniirliiklerinin ¢ok az olmast yeniden kristallendirme ve kromatografik
yontemlerinin kullanilmasini imkansiz kilar. Bu tiir bilesikler i¢in siiblimasyon ve
H2S0,’de ¢oziip ¢coktiirme islemleri de uygulanamadigindan sadece suyla ve organik

coziiciilerle yikanarak saflagtirma yapilabilmektedir [14].

Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in 6ngdriilen saflastirma yontemleri asagida siralanmaistir:

a) Derisik H,SO,4’de ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra , soguk suda veya buzlu
suda yeniden ¢oktiirme,

b) Amino siibstitiie ftalosiyaninleri derisik hidroklorik asit ile suda ¢6ziiniir hale
getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra, seyreltik bazla ¢oktiirme,

€) Aliimina tizerinden kolon kromatografisi ve ¢6ziicliniin ugurulmast ,

d) Normal, flag yada vakum metodlarini kullanarak silikajel iizerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢6ziiciiniin ugurulmasi,

e) Safsizliklar1 uzaklastirip, saflastirilmig ftalosiyaninleri elde etmek iizere
¢ozlinmeyen substitiie ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerde yikama,

f) Ince tabaka kromatografisi.
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2.7. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlari

1. Siv1 kristal goriintiileyici uygulamalarinda ve lazer boyalarinda

2. Enerji tiretiminde ve fotovoltaik pil tiretiminde

3. Kanser tedavisinde ve diger medikal uygulamalarda fotodinamik arag¢ olarak

4. Optik bilgisayar okuyucu ve yazicilar1 ile bilgi depolama sistemleri igeren

uygulamalarda

5. Sivi kristal ekran olarak

6. Katalizor olarak

7.  Aliminyum, PVC, epoksi recinesi, plastik ve yanmaz plastik malzemenin
renklendirilmesinde, matbaa miirekkebi yapiminda, tekstil boyalarinda, kagit, sabun,
deterjan  ve c¢imentonun renklendirilmesinde ve indikatér  yapiminda

kullanilmaktadirlar [10].
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2.8. Ftalosiyaninlerin Baslica Sentez Yontemleri

Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitril ile aminlerin fenollerin veya alkali metal
alkolatlarin arasindaki reaksiyonlardan elde edilir. Diger bir yoOntem ise
elektrokovalent metalo ftalosiyaninlerin komplekslerinden metalin ¢ikarilmasidir. Bu
metot matalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde en uygun metotdur [15]. Ftalosiyaninlerin

sentez yontemleri toplu olarak Sekil 2.4. da goriilmektedir.
C[CN
CN
PcCa . QC ONH,
M CN

M
H,SO *
2 4 J M
.\ H
!I oy -NH; PcM
N —_— -« MX; + l ’ NH
(M= Hy, M) ~
NH NH
/ * \
H;0" MX2
+ MX, *
PcNa, + PclLi,
PCHz

Sekil.2.4. Ftalosiyaninlerin baglica sentez yontemleri
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Metal iceren ftalosiyanin sentez yontemleri ise s0yle siralanabilir

a-) Ftalonitril veya bunun substitusyon firiinleri ile metal veya metal tuzlarinin
reaksiyonlarindan,

b-) Ftalik anhidrit, ftalimid veya bunlarin substitusyon iiriinlerinin, inert ¢oziicii
icinde amonyum molibdat katalizorli yardimiyla metal veya metal tuzu ve iire ile
olan reaksiyonundan,

c-) o-dihalojen igeren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlarindan,

d-) Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metallo ftalosiyaninlesin uygun

sartlarda metalin baska bir metalle yer degistirilmesinden,

Bu sentez yontemlerinin hepsinde, reaksiyon birden fazla basamakta ilerlemekte ve
yiiksek sicakliklarda gergeklesmektedir [16]. Ftalosiyaninler klasik olarak ftalonitril,
disiyanobenzen, siyanobenzamit, ftalamit ve ftalik asit bilesiklerinin metal tuzlariyla
beraber yiiksek kaynama noktali bilesiklerde kaynama noktasinda, uzun siire
kaynatilmasiyla elde edilebildigi gibi mikrodalga yardimli sentez metodu
kullanilarak da elde edilebilir. Mikrodalga ile sentez yontemi klasik termal islemlere
alternatif olarak gelismektedir. Bunun sebebi mikrodalga yardimli yapilan sentezlerin

daha secici, dogrudan, hizli, kontrol edilebilir ve daha yiiksek verimli olmasidir [17].
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2.9. Yakin Zamanlarda Sentezlenen Bazi ilgin¢ Substituentli Ftalosiyaninler

2.9.1 Siv1 Kristal Ozelligi Gosteren Ftalosiyaninler

Son yillarda yapilan ¢aligmalardan ftalosiyaninlerin sivi kristal davranislarinin yogun
bir sekilde incelendigi goriilmektedir [18,19]. Bu da ftalosiyaninlere yeni bir
kullanim alani olusturmaktadir. Bununla ilgili asagida sekli ve formiilii verilen yeni

bir bilesik (Sekil 2.5.) Fatma Yilmaz ve arkadaslari tarafindan arastirilmistir [20].

oc, H

10"
H,,C,,0 ocC, H,,

HzCog o} 5o CyoHyy
H,.C, c@JL{ ]::[é mgﬁo}; DchH

H,,C,,0 Q"‘D\_.J
-
(N
o
cmHno c ?_F'WHH

Sekil 2.5. S1v1 kristal 6zelligi gosteren ftalosiyanin
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2.10.2. Galaktoz ihtiva Eden Ftalosiyaninler

Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirici
bir yontemdir. Galaktoz substituentli bir ftalosiyaninin sentezi Ana R.M.Soares ve

arkadaglar tarafinda gergeklestirilmistir. (Sekil 2.6.) [21].

Sekil 2.6. Galaktoz ihtiva eden ftalosiyanin
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2.10.3. Polimerik Ftalosiyaninler

Literatiirde ¢ok sayida polimerik yapida ftalosiyaninlere rastlamak miimkiindiir. Bu

tip ftalosiyaninlere asagidaki 6rnek verilebilir [22].

Sekil 2.7. Polimerik Ftalosiyanin
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2.10.4.Top Tipi Supramolekiiler Metalloftalosiyaninler

Son zamanlarda ilging bir goriiniimde olan top tipi ftalosiyaninler Bekaroglu grubu

tarafinda calisilmaktadir. Bu tip ftalosiyaninlere ilging bir 6rnek asagida verilmistir
[23].

Sekil 2.8. Top tipi metalo ftalosiyanin
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2.10.5. Yiiksek Coziiniirliiklii Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin kullanim alanlarin1 simirlayici faktorlerin basinda ¢oziintirliik
gelmektedir. Bu sorunun asilmasi i¢in yogun ¢alismalar siirmektedir. Bu alanla ilgili

yapilan ¢aligmalara bir 6rnek asagida gosterilmistir [24].

2M = Zn
(o) O,

3M = Mg

AM =Cu

5M = Ni

Sekil 2.9. Yiiksek ¢oztniirliklii Ftalosiyaninler



2.10.6.Dendrimerik Ftalosiyaninler
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Ftalosiyanin bilesikleri arasindaki yeri ¢ok yeni olmasina ragmen dendrimerik

ftalosiyaninlerin sentezi ile ilgili ¢ok sayida sentez bulunmaktadir. Fotodinamik

terapi ¢aligmalari igin segilen bir 6rnek asagidaki sekilde goziikmektedir [25].
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Sekil 2.10. Dendrimerik ftalosiyanin
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2.10.7. Tag Eter Substituentli Ftalosiyaninler

Tag eterlerin ftalosiyaninlere baglanmasi ilk defa Ozer Bekaroglu ve ¢alisma grubu
tarafindan yapilmistir [26]. Daha sonralar1 bununla ilgili olarak ¢ok sayida ¢alisma
yapilmistir. Basit yapili di alkil eterler, alifatik ve alisiklik tag¢ eterler kararlhidirlar.
Ta¢ eterlerin termal kararliliklart olduk¢a fazladir. Dibenzo—18-crown—6
bozunmaksizin 380 °C’da damitilabilir. Kiikiirt veya azot gibi heteroatom igeren tag
eter tiirevleri klasik tac eterlerden daha reaktiftirler. Aza tiirevleri kuvvetli bazdirlar
ve asitlerle reaksiyona girip tuz olustururlar [27,28]. Tag eterlerin en dikkate deger
bir 6zelligi de alkali, toprak alkali ve amonyum iyonlar1 ile ¢ok kararli kompleksler
olusturabilmeleridir [29]. Asagida tag eter grubunu ihtiva eden bir sentez Makbule
Kogak ve arkadaslari tarafindan gerceklestirilmistir [30].

o 1 M=Cu
(O 3 2 M=Co

0 Q
k/o\) 3 M=Pd

Sekil 2.11. Tag eter substituentli ftalosiyanin
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2.10.8. Multiniikleer Metalloftalosiyaninler

Sentezlenen ¢ok ¢ekirdekli ftalosiyaninler literatiirlerde sikg¢a rastlanmaktadir. Bu tip
yapilar ilging 6zellik gdstermektedirler. Ozer Bekaroglu ve calisma grubu tarafindan
ilk olarak tag eterlerin ftalosiyaninlere baglanmasindan beri ¢ok ¢esitli ftalosiyaninler
sentezlemisler. Bunlar tag eterli, tetraaza-makrohalka igeren, uzun zincir alkaliler,
alkiltiya substituentli, dendrimerik, supramolekular, triazin, asimetrik ve simetrik,
polimerik, dimerik yapida sentezi icermektedir. Multiniiklear
metalloftalosiyaninlerin sentezine ilging bir 6rnek Ahmet Altindal ve arkadaslari

tarafindan elde edilmistir.(Sekil 2.12.) [31].

Sekil 2.12. Multiniikleer Metalloftalosiyaninler
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3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tezin hazirlanmasi i¢in yapilan deneysel ¢alismalar Kafkas Universitesi Fen
Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii arastirma laboratuarinda gergeklestirilmistir.
Sentez kismi tamamlandiktan sonra yapi tayini i¢in diger iiniversitelerin enstriimental

analiz laboratuarlarinda faydalanilmastir.

3.1.Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Aletler

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler; Merck, Fluka, Acros ve J.T. Baker
firmalarindan temin edilmistir. Coziiciilerin saflastirilmasi ve kurutulmasi bilinen

metotlarla gergeklestirilmistir [32].

Calismalarda potasyum karbonat, sodyum bikarbonat, sodyum sulfat,5-metil-2-(2-
fenilpropan-2-il)siklohekzanol, 4-nitroftalonitril,dimetil formamid, hekzanol, 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]  undek-7-en(DBU), kloroform,diklormetan, etil  asetat,
tetrahidrofuran, aseton, etanol, dietileter, molekiiler sieves, Cinko Kkloriir,
Magnezyum kloriir, Potasyum bromiir, azot gazi gibi maddeler kullanilmustir.
Yap1 aydinlatilmasinda kullanilan cihazlar;

e Erime Noktasi Tayin Cihazi

e FT-Infrared Spektrofotometresi

e NMR Spektrofotometresi

e UV-Visible Spektrofotometresi

e Kiitle Spektrometresi
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3.2. 4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalonitril (1) Eldesi

O,N NC
CN o
+ —_—
HO
CN NC

Sekil 3.1. 4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalonitril (1)

1.73g, 0.01mol 4-nitroftalonitril 25 cm® dimetilformamid i¢inde ¢oziildii ve azot
atmosferinde 2,32 g , 0.01 mol 5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekzanol ilave
edildi. 15 dakika karistirildiktan sonra porsiyonlar halinde iki saat iginde 5,5 g kuru
potasyum karbonat ilave edildi. Reaksiyon karisimina oda sicakliginda 24 saat
devam edildi. Sonra reaksiyon durduruldu ve karisim 100 ml su iizerine ilave edildi
ve diklor metan ile ekstrakte edildi. Ekstraktlar birlestirildi. Ham {irin 6nce % 5lik
sodyum bikarbonatla ve sonra saf su ile yikandi. Daha sonra susuz sodyum sulfat ile
kurutuldu. Coziicii doner buharlastiric1  ile uzaklastirildi.  Uriin  etanolda
kristallendirildi. Bilesigin kapali formiilii: Co4H2N2O ve verim 1,179  (%33)’dur.
E.n 152-153 °C.

Bilesige ait spektrumlar ektedir. 4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)

ftalonitril bilesigine ait elemental analiz sonuglari asagida verilmistir (C24H26N20).
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Hesaplanan: C: 80.41 H:7.31 N: 7.81

Bulunan C: 80.37 H: 7.33 N: 7.80

3.3.Tetrakis[(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalosiyaninato]
Cinko(II) (2) Eldesi

/N

N \ ST
VMQ/ @
N— Zn_N
| =N
N
N 7 _=N

\ |/

O

Sekil 3.2.Tetrakis[(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalosiyaninato]
Cinko(II) (2)

0.0895 g 0.25 mmol 4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalonitril ve
0,0085 g ZnCl, 1,5 ml 1-hekzanol iginde azot altinda ¢6ziildii. Ortama 0,05 ml
DBU ilave edildi. Sonra azot atmosferinde 24 saat 160 °C de reaksiyona devam

edildi. Sonra karisim oda sicakligina kadar sogutuldu. Su ile bir kez yikandi ve filtre
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edildi. Boylelikle reaksiyona girmeyen metal tuzlart uzaklastirildi. Daha sonra

kloroform ¢oziinenleri alind1 ve etanol ile ¢oktiiriildii.

Uriin  kloform, diklormetan, aseton, tetrahidrofuran (THF), etil asetat ve
dimetilfformamid (DMF) de ¢o6ziinmektedir. Bilesigin  kapali  formiilii:
C96H104N804Zn ve verim 0,038g (%41)’(111‘.

Bilesige  ait  spektrumlar  ektedir. Tetrakis[(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-
il)siklohekziloksi) ftalosiyaninato] Cinko(II) (2) bilesigine ait elemental analiz

sonuglari agsagida verilmistir (CosH104NgO42Zn).

Hesaplanan: C:76.90 H: 6.99 N: 7.47

Bulunan C:76.91 H: 6.97 N: 7.45




3.4. Tetrakis [(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalosiyaninato]
Magnezyum (11) (3) Eldesi
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Sekil 3.3. Tetrakis [(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalosiyaninato]

Magnezyum (I1) (3)
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0.0895 g,0.25 mmol 4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalonitril ve
0,013 g MgCl, 1,5 ml 1-hekzanol iginde azot altinda ¢ozildi. Ortama 0,05 ml

DBU ilave edildi. Sonra azot atmosferinde 24 saat 160 °C de reaksiyona devam

edildi. Sonra karisim oda sicakligina kadar sogutuldu. Su ile bir kez yikandi ve

stiziildi. Boylelikle reaksiyona girmeyen metal tuzlari uzaklastirildi. Daha sonra

kloroform coziinenleri alindi ve etanol ile ¢oktiiriildii. Uriin kloform, diklormetan,

aseton, tetrahidrofuran, etil asetat ve dimetilformamid de ¢6ziinmektedir. Bilesigin

kapali formiilii: CosH104 MgNgO4 ve verim 0,041g (%45)dur.
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Bilesige ait spektrumlar ektedir. Tetrakis [(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)
siklohekziloksi) ftalosiyaninato]Magnezyum (Il) bilesigine ait elemental analiz
sonuglari asagida verilmistir (CosH104 MgNgQOy,).

Hesaplanan: C: 79.07 H:7.19 N: 7.68

Bulunan C:79.10 H: 7.17 N: 7.70
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4. BULGULAR
4.1. 4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi) Ftalonitril (1)

IR spektrum (cm™): 3057, 2966, 2945, 2922, 2842, 2229, 1596, 1500, 1477, 1458,
1368, 1326, 1254, 1127, 1087, 1020, 1001, 856, 841, 768, 703, 548,526.

'H NMR (DMSO): 8= 7.61- 7.56 (1H, d, Ar-H ), 7.27-7.17 (4H, s, Ar-H), 6.74-6.65
(3H,m, Ar-H), 4.17-4.06 (1H,m, alifatik OCH,), 2.22-1.48(4H, m, alifatik CHy,),
1.27(4H, s, alifatik CH,), 1.65-0.99 (6H,d,CH3 alifatik), 0.95-0.91 (3H, d, CHjs
alifatik).

BC NMR (DMSO0): &= 160.2, 150.7, 135.1, 127.9, 125.5, 125.2, 119.7, 119.4, 117.2,
115.8, 115.4, 106.2, 79.2, 77.6, 77.0, 76.3, 51.5, 39.8, 39.7, 34.4, 31.2, 28.4, 26.5,
25.2,21.7.

Bu bilesige ait IR spektrumunda C=N gerilim titesimleri 2229 cm'1’de, C=C gerilme
titresimleri 1596 cm e gbézlenmistir. Aromatik halkaya ait gerilme titresimleri 3057

cm1’de gozlenmektedir ki buda beklenen yapiyr desteklemektedir.

'"H-NMR spektrumunda beklendigi gibi aromatik protonlara ait kimyasal kaymalar
7,61-6.65 ppm araliginda bilesigi ait aromatik protonlar1 gostermektedir. 4.17-0,91
ppm araliginda da alifatik protonlara ait pikler goriilmektedir. Buda beklenen yapiy1
desteklemektedir. Ayrica BC-NMR spektrumunda da bu bilesigin yapisini teyit
etmektedir. Bilesigin elementel analiz sonuclari da beklenen yapiya uyumlu

gorilmektedir.

4.2. Tetrakis[(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalosiyaninato]
Cinko(II) (2)

IR spektrum (cm-1): 2950,2917, 1604, 1484, 1384, 1278, 1223, 1119, 1089, 1042,
993, 817, 746, 696 UV-Vis (CHCI3) Amax nm (log €): 683 (5.09), 615 (4.40) ve 355
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(4.80). 1H NMR (DMSO): 6= 7.27-7.26 (Ar-H), 4.11(OCH), 2.05-1.59 (halka-
protonlar1), 1.26-1.21(alifatik CH,, CH3). MALDI-TOF-MS m/z: 1498[M]".

Bu bilesigin eldesi icin 4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalonitril,
ZnCl; tuzu ile DBU varliginda hekzanol i¢inde reaksiyona sokuldu. Elde edilen iiriin
ayirma yontemi ile saflastirildi. Bu bilesige ait IR spektrumunda -C=N gerilim
titresimlerinin 2229 cm™ de ki piki kaybolmustur. Bu da bilesigin ftalosiyanine
dontistiigli dair 6onemli bir gostergedir. Diger bantlarda beklendigi gibi kaymalar
olmustur. Bu bilesigin UV goriiniir bolge spektrumlar: incelendiginde ftalosiyanin
yapilart i¢in karakteristik olan Q ve B bandlar1 goriilmektedir. Bu bilesigin klroform
da alinan UV spektrumunda Q bandi1 683, 615 ve B bandi 355 nm de gozlenmistir.

'"H-NMR spektrumu ise aromatik bélgede genis bant olarak gozlenmistir.

4.3. Tetrakis [(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalosiyaninato]
Magnezyum (11) (3)

IR spektrum (cm™):2924, 1617, 1485, 1244, 1093, 1045, 998, 763, 699, 617, 481
UV-Vis (CHCls) Amax nm (log €): 683 (5.45), 616 (4.81) ve 352 (5.26). '"H NMR
(CDClg): 6= 7.26-7.22 (Ar-H), 4.10(OCH), 2.17-2.05 (halka-protonlar1), 1.61-
1.19(alifatik CH,, CHs). MALDI-TOF-MS m/z: 1459[M]".

Bu bilesigin eldesi igin 4-(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalonitril
MgCl; tuzu ile DBU varliginda hekzanol i¢inde reaksiyona sokuldu. Elde edilen iiriin
ayirma yontemi ile saflastirildi. Bu bilesige ait IR spektrumunda C = N gerilim
titresimlerinin 2229 cm™ de ki piki kaybolmustur. Bu da bilesigin ftalosiyanine
dontistiigi dair onemli bir gostergedir. Diger bantlarda beklendigi gibi kaymalar
olmustur. Bu bilesigin UV goriiniir bolge spektrumlari incelendiginde ftalosiyanin
yapilart i¢in karakteristik olan Q ve B bandlar1 goriilmektedir. Bu bilesigin klroform
da alinan UV spektrumunda Q bandi 683, 616 ve B band1 352 nm de gozlenmistir.

'"H NMR spektrumu ise aromatik bolgede genis bant olarak gbézlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu c¢alismada Oncelikle tasarlandigi gibi baslangi¢ maddesi olarak4-(5-metil-2-(2-
fenilpropan-2-il)siklohekziloksi)ftalonitril sentezlendi. Bu ftalonitril tiirevinin sentezi
kuru dimetil formamid ortaminda ve potasyum karbonat varlifinda azot altinda
gerceklestirildi. Bilesigin yapisinin aydinlatilmasinda kullanilan spektroskopik
veriler beklenen yapiy1 teyid etmektedir. Daha sonra bu yeni ftalonitril tiirevinin yeni
tip ftalosiyonin bilesikleri sentezi i¢in baslangic maddesi olarak kullanilmistir. Yeni
ftalosiyonin bilesikleri bu ftalonitrilin siklotetramerizasyon ile metalli ftalosiyanin
bilesikleri elde edilmistir. Bu amag igin sirayla ZnCl,, MgCl, ile reaksiyona
sokularak  metalli ~ Tetrakis  [(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)  siklohekziloksi)
ftalosiyaninato] ¢inko(IT) (2), Tetrakis [(5-metil-2-(2-fenilpropan-2-il)
siklohekziloksi) ftalosiyaninato] Magnezyum(ll) (3) ftalosiyanin bilesikleri

sentezlenmistir. Bu metalli ftalosiyanin bilesikleri iyi verim ile elde edilmistir.

Ozellikle bu ftalosiyanin bilesikleri olusurken baslangi¢ maddesinde mevcut olan IR
spektrumunda 2229 cm™ deki C=N gerilim titresimleri piki tamamen kaybolmustur.
Bu durum ftalosiyanin bilesiklerinin olusumunu desteklemektedir. Ayrica
ftalosiyanin bilesikleri UV goriiniir bolgede karakteristik Q ve B bandlarina sahip
olan bilesiklerdir ve bilesiklerin metal baglanmasina bagl olarak Q bandinda tek ve
keskin pik olarak gozlenirken metalsiz ftalosiyanin durumunda bu keskin pikin

yarilma olarak ortaya c¢iktig1 gézlenmektedir.

Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin UV bandlari incelendiginde (2) bilesigin Q ve
B bandlar ( 683,615 ve 355 nm), (3) bilesiginin Q ve B (683,616 ve 352 nm ) de
gozlenmistir. Bu durum beklenen yapilar1 desteklemek agisindan 6nemli gostergeleri
olusturmaktadir. Ftalonitril tiirevi ve ftalosiyanin bilesiklerinin *H NMR ve BC NMR
spektrumlart ile elemental analiz sonuglar1 ve ayrica kiitle spektrumlar1 bu yapilar

desteklemektedir.

Sonug olarak; Yiiksek lisans calismasi olarak literatlire yeni ftalonitril tiirevi ve

metalli ftalosiyanin bilesikleri kazandirilmistir.
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