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OZET

Bu caligmada, literatiirde kayith olmayan yeni bir tip ¢oziinebilir ftalosiyanin ve bu
ftalosiyaninin metal kompleksleri sentezlenmistir. 6-hidroksikinolin (1) bilesigi ile 3-
nitroftalonitril (2) bilesiginin reaksiyonu sonucu 3-(kinolin-6-iloksi)ftalonitril (3) bilesigi
elde edildi. Bu bilesigin n-pentanol ile reaksiyonu sonucu da metalsiz ftalosiyanin (4) elde
edilmistir. Daha sonra (3) bilesiginin 2-(dimetilamino)etanol igerisinde Ni, Zn, Co ve Cu
tuzlar1 ile ayr1 ayri reaksiyonu sonucu metalli ftalosiyaninler (5), (6), (7), (8)
sentezlenmistir. Ardindan (4) ve (5) bilesiklerinin elektrokimyasal ozellikleri siklik
voltametre (CV) ve kare dalgali voltametre (SWV) yontemleri ile incelenmistir. Elde
edilen bilesiklerin yapilar1 IR, UV-Vis, 13C—NMR, "H-NMR ve MS spektral verileri ile

aydmlatilmistir.

Anahtar Kelimeler: 3-nitroftalonitril, Metalsiz ftalosiyanin, Metalli ftalosiyanin, Siklik
voltametre, Diferansiyel puls voltametre.

VI



SUMMARY

Synthesis, Characterization and Investigation Electrochemical Properties of New

Metal-Free and Metallophthalocyanines Substitued with 6-Hydroxyquinoline

In this work, A new type soluble phthalocyanine and its complexes not recording in
literature were synthesized. 3-(quinolin-6-yloxy)phthalonitrile (3) was prepared by the
reaction of 6-hidroxyquinolin (1) with 3-nitrophthalonitrile (2). The metal free
phthalocyanine ~ was  synthesized from compound (3) in  n-penthanol.
Metallophthalocyanines (5), (6), (7), (8) were sythesized by the reaction of compound (3)
in dimethylaminoethanol with Ni, Cu, Zn, Co salts, respectively. Then, electrochemical
properties of (4) and (5) were investigated by using cyclic voltammetry (CV) and square
wave voltammetry (SWV) techniques. The structures of the synthesized compounds were

identified by using IR, UV-Vis, >C-NMR, 'H-NMR and MS spectrometers.

Key Words: 3-nitrohthalonitrile, Metal free phthalocyanine, Metallophthalocyanines,
Cyclic voltammetry, Diferantial pulse voltammetry.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Yapilarinin karmagikligindan dolayr ‘‘Kompleks Bilesikler’” olarak adlandirilan
bilesikleri inceleyen bilim dalina ‘‘Koordinasyon Kimyasi’’ denmistir. Koordinasyon
kimyas1 ve kompleks bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasi1 konusundaki ilk caligmalar
Danimarkali kimyager S. M. Jorgensen (1837-1914) ve Isvigreli bilim adam
Alfred Werner (1866-1919) tarafindan gercgeklestirilmistir. Werner’ in koordinasyon teorisi
lizerindeki calismalar1 kendisine 1913 yilinda Nobel Odiiliinii kazandirmistir [1].

Kompleks bilesikler veya diger adi ile koordinasyon bilesikleri bir metal katyonunun
inorganik iyonlarla veya organik iyonlarla veya polar organik molekiiller ile verdigi
katilma {rilinleridir. Bu bilesiklerde katyona ‘‘merkez atom’ denirken merkez atoma
baglanan gruplara ‘‘ligand’’ adi1 verilir. Merkez atom elektron ¢ifti alan (akseptor) bir
Lewis asidi iken ligandlar elektron cifti veren (donér) Lewis bazlaridir. Merkez atom ile
ligandlar arasinda elektron ¢ifti alis verisi ile olusan baga ‘‘Koordine Kovalent Bag’’ adi
verilir. Ligandlarda elektron ¢ifti veren atom dondr atomdur ve dis (dentat) olarak
adlandirilir. Dondr atom sayisina bagli olarak ligandlar tek disli (monodentat) ve ¢ok disli
(polidentat) ligandlar olmak tizere ikiye ayrilir. Metal ile reaksiyona giren ligand donor
ozellige sahip iki ya da daha fazla atom igeriyorsa bu durumda kompleks bilesik bir ya da
daha fazla halkal1 yap1 icerir. Meydana gelen molekiil ‘selat bilesigi’’ veya ‘‘metal selat™
olarak adlandirilir ve metal ile reaksiyona giren bu tiir liganlarada ‘‘selat teskil edici’
denir [2].

1916 yilinda Lewis molekiillerin yapisini agiklamis ve hidrojen disindaki atomlarin
cevresindeki degerlik elektronlarinin sayisinin en ¢ok sekiz olabilecegini sdylemistir.
Boylece atomlarin kendilerine en yakin soygazin elektron dizilisine ulasabilecegini
belirtmistir ve bu kurala ‘‘Oktet Kurali’” demistir [3].

1927 yilinda Sidwick koordinasyon bilesiklerinin de daha kararli yapiya
varabilmeleri i¢in soy gaz yapisina varmalar1 gerektigini diisiinmiistiir. Daha sonra bu
diistince ‘‘Etkin Atom Numarasi’’ kuralinin ortaya ¢ikmasini saglamistir. Bu kurala gore
merkez atomun elektronlarinin ve ligandlardan gelen elektron ciftlerinin toplam1 en yakin

soygazin elektron sayisina esit olmalidir [3].



1930 yilina gelindiginde Linus Pauling ‘‘Degerlilik Bagi Kurami’’ n1 6nermistir. Bu
kurama gore merkez atom ile ligandlar arasinda meydana gelen bag kovalent bagdir ve
bagin olusmasini saglayan elektron ¢ifti ligandlar tarafindan saglanir bu yiizden bu baglar
koordine kovalent baglar olarak adlandirilir. Bu kuram ayrica ligandlar ile degisik yonlerde
bag yapabilmek i¢in merkez atomda hibritlesmelerin oldugunu 6ne stirmektedir [3].

Pauling’ in Degerlilik Bagi Kurami® n1 gelistirdigi sirada 1929 yilinda H. Bethe
“Kristal Alan Kurami’” n1 6nermistir. Bu kuram ligandlart eksi yiiklii tanecikler olarak
kabul eder ve liganglar ile merkez atom arasindaki etkilesimin elektrostatik etkilesim
oldugunu one siirer. Kristal Alan Kurami J. H. Van Vleck tarafindan gelistirilmistir [3].

Kristal Alan Kurami koordinasyon bilesiklerinin yapisini aydinlatmak ig¢in tek basina
yeterli degildir. Koordinasyon bilesiklerinin yapisin1 tam olarak agiklayabilmek igin
gelistirilen ‘‘Molekiiler Orbital Teori’” merkez atom ile ligandlar arasinda meydana gelen
baglarin orbital bindirmeleri sonucu olustugunu ve bdylece elektronlarin daha genis bir
hacme yayildigim1 6ne siirer [4]. Molekiiler Orbital Teori kimyasal bagi kuantum
mekanigine gore incelerken molekiil orbitallerinin atomik orbitallerin lineer kombinasyonu

sonucu olustugunu kabul eder [5].

1.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin kelimesinin orjinali Yunanca’ dan gelmektedir. Yunanca mineral yagi
anlamia gelen naphta ve koyu mavi anlamina gelen cyanine kelimelerinin bilesimi bu
ismi ortaya ¢ikarmistir.

Ik kez 1907 yilinda Londra’daki South Metropolitan Gas Company sirketinde
calisan Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten o-siyanobenzamid
tiretimi sirasinda koyu mavi renkli ¢éziinmeyen bir yan {iriin olarak rapor edilmistir [6].
Ancak o zamanlar pek ilgi gormemistir.

1927’ de De Diesbach ve Von Der Weid, o-dibromoksilen ve dibromobenzeni bakir
siyaniir ile 1sittiklarinda koyu mavi renkli bir bilesik olustugunu gézlemlemislerdir yapilan
arastirmalarda bu maddenin yapisi aydinlatilamamis ancak asit, baz ve 1siya dayanikli
oldugu anlasilmigtir [7].

1928 yilinda iskogya’ da bir boya iiretim sirketinde iiretim sirasinda reaktordeki
sizintidan ortaya ¢ikan demir metali ile olusmus bir kompleks belirlenmis ve kompleksin

pigment Ozelligi gosterdigi anlasilinca calismalar yogunlagtirllmistir. 1929 yilinda



maddenin 6zelliklerini igeren patent alinmis ve daha sonra maddenin endiistiriyel iiretimine
gecilmistir [8].

1929’ dan 1933’ e kadar Londra Universitesinde Linstead ve ¢alisma arkadaslar
yapmis olduklar1 caligmalarla ftalosiyaninlerin yapisini aydinlatmis ve cesitli metal
ftalosiyaninlerin sentezini gergeklestirmiglerdir. Ayn1 zamanda bu grup 1930 ve 1940
yillar1 arasinda cesitli ftalosiyaninlerin ve ¢ok sayida metal komplekslerinin sentez
metodlarn1 gelistirmislerdir. Ftalosiyanin ismi ilk kez 1933 yilinda Linstead tarafindan
kullanilmistir [9].

Ftalosiyaninler yiiksek konjugasyonlu 18 m elektron sistemine sahip, 16 iiyeli
diizlemsel bir makro halkadan olusur. Yapisal olarak hemoglobin, klorofil a ve B, gibi
porfirinlere benzemelerine ragmen dogada bulunmazlar. Bigim bakimindan dort izoindolin
biriminin kondenzasyon iirlinii olduklar1 igin tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da
adlandirilirlar [10].

Ftalosiyaninler genel olarak metalsiz ve metalli ftalosiyaninler olmak iizere ikiye
ayrilirlar. Metalsiz ftalosiyaninler kisaca H,Pc metalli ftalosiyaninlerde metal M (M= Zn,
Fe, Co, Ni...) olmak tiizere kisaca MPc olarak gosterilirler. Metalli ftalosiyaninler
ftalosiyanin bilesiginin merkezini olusturan izoindoliin hidrojen atomlari, baglanacak ilgili
metal atomu ile yer degistirerek olusur. Metalli ftalosiyaninler genelde kare diizlem
geometrili ve dort koordinasyonludur. Ancak baglanan metalin 6zelligine gore tetrahedral
geometrili ve dort koordinasyonlu, kare piramidal geometrili ve bes koordinasyonlu,
tetragonal geometrili ve altt koordinasyonlu olabilirler. Baglanan metal atomlar1
Lantanitler ve Aktinitler ise sandvi¢ tarzi sekiz koordinasyonlu kompleks bilesikler

meydana gelir.

Sekil 1. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler



Sekil 2. Metalli ftalosiyaninler i¢in ideal geometriler: (a) tetragonal, (b) kare piramidal,
(c) kare diizlem

Ftalosiyaninler porfirin sistemi tiirevleridirler. Porfirin sistemi de aynen
ftalosiyaninler gibi 18 = elektron sistemine sahiptirler. Hem porfirinler hemde
ftalosiyaninler (4n+2m) kuralina uyar ve aromatik Ozellik gosterirler. Metalsiz
ftalosiyaninler {iizerine yaptig1 calismada Robertson metalsiz ftalosiyaninlerin Dy
simetrisinde oldugunu gostermisdir. Porfirinlerden farkli olarak tetragonal simetriden bu
farklilasma komsu mezo-azot atomlar: tarafindan olusturulan agilar arasindaki farkliliktan
ortaya ¢ikmaktadir. 16 iiyeli i¢ makro halkay1 olusturan baglar porfirinden daha kisadir
yani mezo-azot atomlar1 iizerinden gerceklestirilen koprii baglar1 Onemli dlgiide
kiigiilmiistiir. Bag acilarindaki ve uzunluklarindaki bu azalmalar ftalosiyaninlerde oyuk
capinin porfirinlere gore kiiclilmesine neden olur [11]. Ftalosiyaninlerde yapiya katilan azo
nitrojenleri ftalosiyaninlerin, porfirinlere gore 1sitya ve oksidasyona daha dayanikli
olmasini saglar [12]. Ftalosiyaninlerde yiiksek m-konjugasyonundan dolay:1 ftalosiyanin
halkalar1 arasindaki agregasyon artmaktadir ve buda ftalosiyaninlerin su ve yaygin organik
coziicliler igerisindeki ¢Oziiniirliiglinii azaltmaktadir. Ftalosiyaninlerin ¢oziintirliigiinii
arttirmak icin ftalosiyanin halkasina uzun zincirli alkil gruplarinin baglanmasi (London
kuvvetlerinin artirillmas1 ile ¢6ziici molekiilleri ile ftalosiyanin molekiillerinin
etkilesiminin arttirilmasi), ftalosiyanin halkasina kiikiirt atomu igeren gruplarin
baglanmasi, yapida azot varsa kuaterner amonyum tuzu olusturulmasi gibi yontemler
denenebilir. Bu yoOntemlerle ftalosiyaninin kovalent karakteri artirilabilir buda
ftalosiyaninin polarlasabilirligini artirir ve bdylece molekiilerlige gecisin artmasi ile

organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik artirilmis olunur.
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Sekil 3. Ftalosiyaninlerin porfirin sistemi ile iliskisini gosteren sema

1.3. Ftalosiyaninlerin Genel Ozellikleri

o Ftalosiyaninler (4n+2m) Hiickel kuralina uyarlar ve aromatik 6zellik gosterirler.

o Kuvvetli asit ve bazlara karsi dayanikhidirlar. Yanlizca kuvvetli oksidantlar
(dikromat ve seryum tuzlari) ftalosiyaninleri ftalimid veya ftalik asite pargalayabilir.

o Ftalosiyaninler 1siya karst ¢ok dayaniklidir. Genellikle havada 400-500 °C’ ye kadar
bozulmazlar, vakumda metal komplekslerinin biiylik bir kism1 900 °C’ den 6nce
bozulmaz.

. Tamamen saflastirilmalar1 zordur fakat cogu bozulmadan siiblimlesir ve kolay
kristallenirler. Bu 6zellikleri kullanilarak yiiksek saflikta ftalosiyanin kompleksleri
elde edilebilir.



Ftalosiyaninler merkezde bir oyuga sahip olduklar1 i¢in bu oyuga ftalosiyanin
halkasindaki donoér atomlarin sertligine uygun ve caplar1 oyuk capina uygun olan bir
cok metal katyonu baglanabilir. Bu 0zellik kullanilarak 70’ den fazla metal ile
metalli ftalosiyaninler sentezlenmistir.

Ftalosiyaninler ile calisirken karsilagilan en biiyiik sorun ¢ogu metalsiz veya metalli

ftalosiyaninin yaygin organik ¢dziiciilerde ¢oziinmeme problemidir.

1.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler keskin renklidirler. Ftalosiyaninlerin rengi kimyasal yapilarina baglh
olarak maviden yesile kadar ¢esitlilik gosterir.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termik kararliliga sahiptir. Bu yiizden asit ve bazlara
kars1 ¢ok direnglidirler ve ¢ok yiiksek sicakliklarda erirler.

Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinhigi yaklagik olarak 3.4 A° dur. Oyuk ¢ap1 ise
yaklagik olarak 1.35 A° dur.

Ftalosiyanin komplekslerinin ¢ogunda makrosiklik halka diizlemseldir ve
diizlemsellikten sapma 0.3 A° dur.

Metalsiz ftalosiyaninlerin simetrisi D,h simetrisine, metalli ftalosiyaninlerin
simetriside D4h simetrisine uymaktadir.

Ftalosiyaninlerin ¢Ozlinlirligli ftalosiyanin halkasinin periferal pozisyonlarina
baglanan substitiientlere gore farklilik gosterir. Herhangi bir ¢oziiciide ¢éziinmeyen
ftalosiyanin periferal konumlarina substitiientlerin baglanmasi ile bu ¢dziiciide

¢ozlinlir hale gelebilir.

1.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Bir ftalosiyanin bilesigi aromatik o-dikarboksili asitlerden veya bu asitlerin amid,
imid, nitril tiirevlerinden sentezlenebilir. Ftalosiyaninin bu yolla sentezlenebilmesi
icin karboksil gruplarinin dogrudan doymamis aromatik gruba bagli olmasi gerekir
ve ayni zamanda karboksil ya da siyano gruplari tagiyan karbon atomlari arasinda
cifte bag olmalidir. Aksi taktirde sentezin ger¢eklesmesi miimkiin degildir.

Ftalosiyanin molekiilii oldukga gergin yapidadir.



Metalli ftalosiyaninlerin sentezi metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinden daha kolay ve
daha yiiksek verimle gerceklesir. Bunun nedeni Tiirkce karsiligi sablon etkisi olan
“Template Etki’’ dir. Metalli ftalosiyaninler sentezlenirken oyuk icerisinde
bulunacak olan metal sentez sirasinda reaksiyona giren reaktantlardan birini digerinin
kolaylikla baglanabilecegi uygun pozisyonda tutar bundan dolay1 reaksiyon sirasinda
istenmeyen yan {riinlerin olusumu zorlasir ve elde edilen {iriiniin miktar1 yiikselir.
Metalli ftalosiyaninlerin kararlilig1 oyuga yerlesecek olan metalin oyuk ¢apina uygun
olup olmamasina baglidir. Metalsiz ftalosiyaninin oyuk ¢ap1 1.35 A° dur. Oyuga
giren metalin ¢ap1 bu degerden c¢ok kiicik ya da ¢ok biiyiikk olursa metal
ftalosiyaninden kolaylikla uzaklastirilabilir. Buda ftalosiyaninin kararliliginin diisiik
oldugunu gosterir.

Metalli ftalosiyaninlerin iki tipi vardir. Birinci tip, alkali veya toprak alkali metalleri
iceren, organik c¢oziiciilerde c¢oziinmeyen, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime
olmayan, seyreltik anorganik asitlerle, sulu alkol ve su ile muamele adildiklerinde
metali kolaylikla birakan ‘‘Elektrovalent Ftalosiyaninler’’ olarak adlandirilan
ftalosiyaninlerdir. Ikinci tip ‘‘Kovalent Ftalosiyaninler’’ olarak adlandirilir. Bunlar
elektrovalent ftalosiyaninlere gore daha kararhidirlar. Klornaftalen, kinolin gibi
¢oOziiciilerde sicakta kismen c¢oziiniirler. Bazilart vakumda 400-500 °C’ de
bozulmadan siiblimlesebilir. Nitrik asit digindaki asitlerle muamele edildiklerinde
yapilarinda herhangi bir bozulma olmaz ve bunun nedeni metal ile ftalosiyanin
molekiilii arasindaki bagin kuvvetli olmasidir ve biitiin molekiiliin pseudo (yalanci)
aromatik karakter tasimasidir.

Ftalosiyaninler genelde suda ¢oziinmezler ancak periferal uglara suda ¢oziinmeyi
saglayacak gruplar baglanabilir.

Biitiin ftalosiyaninler nitrik asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici
reaktiflerle muamele edildiklerinde yiikseltgenme {iriinii olarak ftalimide doniisiirler.
Metalli ftalosiyaninler oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilabilir.
Ornegin; demir ftalosiyanin varhiginda benzaldehit hava ile benzoik aside

oksitlenebilir.



1.6. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

1.6.1. Infrared (IR) Spektroskopisi

Infrared 1511 organik bir molekiil lizerine gonderildigi zaman organik molekiilii
olusturan atomlar1 bir arada tutan kovalent baglar kendi etrafinda titresme hareketi yapar.
Organik bilesikte bulunan her fonksiyonel grubun infrared 15181 sogurma miktar1 farklidir.
Bu sayede infrared spektroskopisi ile molekiilde hangi fonksiyonel gruplarin bulundugu
anlasilabilir. Bir infrared spektroskopisi % gecirgenlik veya absorbansa karsi dalga sayisi
(cm™) grafige gecirilerek elde edilir. Ftalosiyaninler biiyiik yapili bilesikler olduklarindan
infrared spektrumlarinda tiim bantlarin karakterize edilmesi giictiir [13]. Metalsiz
ftalosiyaninlerin infrared spektrumlarinda 3280 cm™ civarinda —NH fonksiyonel grubuna
ait gerilme band1 goriiliirken metalli ftalosiyaninlerin infrared spektrumunda bu gerilme

band1 goriilmez.

1.6.2. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin saflig1 ve renk derinligi, goriiniir 151k spekturumunun sonundaki

uzak kirmizi bolgede 670 nm civarinda genellikle 10° dm® mol” cm™

1 asan bir molar
absorpsiyon katsayisina sahip izole edilen bir band (Q bandi) ile kendini gostermektedir.
Ikinci absorpsiyon (B bandi) ise daha az yogundur ve gériiniir spektrumun mavi bdlgesine
kayarak 340 nm civarinda kendini gosterir [12]. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari
10° M’k ¢ozeltileri ile almir. Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda Q ve B (soret)
bandlarina ilaveten bazi molekiillerde ligandan metale ya da metalden liganda olan yiik
transferinden veya dimerik komplekslerin m-sistemleri arasinda meydana gelen hareketli
eslesmelerden dolayr farkli bandlar da goriilebilir. Periferal substitiient olarak 1,4-
pozisyonunda alkoksi ya da alkil grubu bulunmasi kirmizi bolgeye onemli derecede
kaymaya sebebiyet verir [14].

Ftalosiyaninler 7t elektronlarinca zengin olduklar i¢cin m—>n* ve n— 7* elektronik
gecislerinden dolayr UV-Vis spektrumunda;
° Q bantlar1 720-500 nm
o B (soret) bantlar 420-320 nm

° N bantlar1 330-285 nm



o L bantlar1 270-230 nm civarinda absorpsiyon bandlar1 verirler.

n—n* gecisleri olan Q bandlart ftalosiyaninlerin metalli mi yoksa metalsiz mi
olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metalsiz ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye
yarilmig ¢ift band verirken metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler [15].
Schaffer tarafindan gelistirilmis Hiickel hesaplamalar1 kullanilarak tipik bir metalli
ftalosiyaninin elektronik molekiil yoriinge yapist haritalandirilmistir. Buna bakilarak aj,
simetrisindeki en yliksek enerjili dolu molekiil yoriingesinden (HOMO), e, simetrisindeki
en diisiik enerjili dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) n—n* gecisi ile Q bandi
olusur. Metalsiz ftalosiyaninler D, simetrisinde iken metalli ftalosiyaninler Dy
simetrisindedir. Metalsiz ftalosiyaninin daha diisiik simetrisinden dolayt LUMO yoriingesi

Qx ve Qy durumlarini olusturur ve Q band: ikiye yarilir.

Absorpsiyon

200 300 400 500 600 700 800 900
Dalga boyu (nm)

Sekil 4. Metalsiz (—) ve metalli (---) ftalosiyaninlerin genel UV-Vis spektrumlari

1.6.3. "H-NMR Spektroskopisi

"H-NMR spektroskopisi sentezlenen maddelerin hidrojen iskeletini ¢ikarmak i¢in
kullanilan, bu sayede sentezlenen maddenin yapisi hakkinda onemli bilgiler veren
spektroskopi ¢esididir. NMR, Niikleer Manyetik Rezonans demekdir. NMR spektroskopisi

sayesinde sentezlenen maddelerin atomlarinin birbirine baglanis sekilleri, konfigiirasyon
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ve konformasyonlari hakkinda yorum yapilabilir. Ftalosiyaninler © elektron sistemine
sahip olduklart icin diyamanyetik 6zellik gosteren bityiik molekiillii yapilarm "H-NMR
spektrumlarinda gbzlenen kimyasal kaymalar1 gosterirler [16]. Ftalosiyaninlerin aromatik
protonlarinin sinyalleri diisiik alanda goriilmektedir. Metalsiz ftalosiyaninlerin 18-
elektron sisteminden dolay1 ¢ekirdekteki N-H protonlar1 TMS’ den daha kuvvetli alana
(eksi bolgeye) kayar [17]. Ayrica agregasyon ve ¢oziicli konsantrasyonuna bagli olarak
ftalosiyaninlerin 'H-NMR spektrumda piklerin genislemesi s6z konusudur [18]. Ilave
aksiyal ligandlar ya da 1,4 pozisyonundan uzun zincirli gruplarin ilavesi ile agregasyon

Onlenirse bu etki azalabilir.

1.6.4. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlar1 alinarak, bu bilesiklerin molekiiler iyonlarin
kararliliklar1 ve molekiiler pargalanma iirlinleri hakkinda bilgi edinmek miimkiindiir. Bir
metalli ftalosiyaninin kiitle spektrumunda baslica iki molekiiler iyon piki goriiliir. Bunlar
genel gosterim ile [MPc]” ve [MPc]™? molekiiler iyon pikleridir. Ftalosiyanin halkasina
bagli olan metal, Ni(Il), Zn(Il), Fe(Il), Cu(Il), La(Il) ve Ni(Il) metallerinden biri oldugu
zaman ftalosiyanin halkasinin parcalanmasi ve metalin ayrilmasi esas islem degildir.
[MPc]™ ve [MPc]™ nin istisnai olarak kararli olmadigr Mn(II)’ nin kiitle spektrumunda
goriiliir ¢linkii Mn(II) i¢in genis bir pargalanma s6z konusudur.

Cesitli yliksek degerlikli komplekslerin kararliligt metale olduk¢a baglidir. Bazi
trivalent metal komplekslerinin kiitle spektrumlarinda [MPc]” ve [MPc]™ ilaveten baska
kararli molekiiler iyon pikleri goriiliir. Ornegin; [M(Pc)CI]’ nin kiitle spektrumunda (M =
In", AI, Mn™) [M(Pc)CI]" ve [M(Pc)C1]™ kararli molekiiler iyon pikleri goriiliir.

1.7. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Iki ya da daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi cekim kuvvetleri ile bir
arada tutularak istiflenmesine agregasyon denir. Agregasyon ftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlarinda belirgin degisikliklere neden olur. Agregasyonu olusturan faktorler;

. Konsantrasyon
o Cozici

) Sicaklik
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o Merkez iyonun atom agirligi

. Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

. Faz hali (kat1, s1v1, gaz)

o Cozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali metal tuzlari

o Ftalosiyaninin metalli ya da metalsiz olup olmamasi seklinde siralanabilir.
Konsantrasyonun artis1 agregasyona neden olan bir faktordiir. Cozeltisi hazirlanan

ftalosiyaninin ¢ozeltideki konsantrasyonu artirilirsa 697 ve 655 nm’ deki Q bandlarina ait

absorpsiyon piklerinin siddetinde azalma olur. Buna karsin 600-625 nm’ deki pikin siddeti

ve yayvanligi artar [19]. Asagidaki UV-Vis spektrumu 2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis-(3,7-

dimetiloksi)ftalosiyanin’ in dodekan c¢dozeltisinde farkli konsantrasyonlarda UV-Vis

spektrumlarinin alinmasi ile olusturulmustur.

g
%]
'b L
e A=

Molar Absoplama Katsayis (M Tom 10

SO0 GO0 FO 200

Dalga Boywe (namn)

Sekil 5. H,Pc’nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli UV-Vis spektrumu,
konsantrasyon araligi (7,74x10°-4,89x10" M), oklarin yonii konsantrasyon
artisini gostermektedir.

Kullanilan ¢6ziiciiniin polarligi artarsa yani dielektrik sabiti biiyiik olan ¢oziiciiler
kullanilirsa ftalosiyaninlerin agregasyona ugrama ihtimali artar. Ftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlarinda 720 nm’ deki siddetli piklerinin yogunlugunun azalmasi ve 630 nm’ deki

piklerin siddetinin ve yogunlugunun artmasi polar ¢oziiclilerin kullanilmasi durumda
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ortaya c¢ikarken, apolar ¢oziiciiler kullanilirsa 720 ve 670 nm’ de hemen hemen ayni
yiikseklikte olan iki band gozlemlenir.

Nolte ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 ¢alismayla sicaklikla agregasyonun ters orantili
oldugunu gostermislerdir. Bu ¢aligma grubu sentezledikleri maddeye 25 °C’de UV-Vis
spekturumu almis ve 614 nm’ de yayvan bir absorpsiyon bandi goézlemlemislerdir. Bu
maddenin dimer halde oldugunun gostergesidir. Bu grup daha sonra ayni1 islemi 50 °C’ de
tekrarlamis ve 661 ve 700 nm’ de yaklasik aym yiikseklige sahip iki absorpsiyon bandi
gozlemlemislerdir. Buda sicakligin artmasiyla maddenin monomer forma doniistiigliniin

gostergesidir [20].

Sekil 6. Metalsiz ftalosiyaninin kloroformda farkli sicakliklarda (----) 25 °C ve (-) 50
°C’deki UV-Vis spektrumu

Makrosiklik grup iceren ftalosiyaninlerin agregasyon 6zellikleri, bu ftalosiyaninlerin
cozeltilerine periferal substitiient grup olarak alkali ya da toprak alkali metal tuzlarinin
eklenmesinden Onemli derecede etkilenir. Metal iyonunun g¢api makrosiklik halkanin
kavitesine uygun ise metal katyonu iki ftalosiyanin molekiiliiniin arasinda kalacak sekilde
makrosiklik kaviteye yerlesir ve dimer veya oligomer formlar olusturarak ftalosiyaninlerin
agregasyona ugramasina neden olur [21,22].

Ftalosiyaninlerin metalli ya da metalsiz olmas1 da agregasyon 6zelligine etki eden bir
faktordiir. Metalli ftalosiyaninler Dsh simetrisine sahip olduklarindan dejenere olmuslardir.
Bu ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarinda 680 nm’ de siddetli bir absorpsiyon bandi
gbzlemlenirken 640 nm’ de genis ve yayvan bir absorpsiyon bandi gozlemlenir. Buda

metalo ftalosiyaninlerin agregasyona metalsiz ftalosiyaninlere gore c¢ok daha egilimli
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oldugunu gosterir [22]. Cilinkii metalsiz ftalosiyaninler konjugasyon yoksa D;h
simetrisindedirler ve monomer halde bulunurlar. Bu durumda bunlarin UV-Vis
spektrumunda 670 ve 720 nm civarinda iki siddetli pik gézlemlenirken bunlarin overton
pikleri 610 ve 640 nm civarinda zayif iki absorpsiyon bandi olarak ortaya c¢ikar.
Konjugasyon durumunda 670 ve 720 nm civarindaki piklerin siddeti azalirken 610 ve 640

nm civarindaki overton piklerinin siddeti artar [23].

1.8. Ftalosiyaninlerin Kristal Yapilar

Ftalosiyaninlerin yaygin organik c¢oziicliler igerisindeki ¢oziiniirlikkleri azdir. Bu
ozelliklerinden dolay: ftalosiyaninlerin sanayide kullanilan c¢esitleri kat1 halde kullanilir.
Yapilan arastirmalarda ftalosiyaninlerin birden fazla kristal diizende bulundugu
anlasilmisdir. Bir bilesigin birden fazla kristal diizende bulunmasina ‘Polimorfizm’’ denir.
Kati halde ftalosiyaninlerin (metalli ya da metalsiz) en az 10 poliformik yapisi vardir.
Bunlarin en 6nemlilerin o, B ve x formlar1 oldugu sdylenebilir. o -poliformunun diizenli
olarak ogiitiilmesi ile x-poliformu olusurken, B-poliformunun 6giitiilmesi ile a —poliformu
olusur [24]. Kat1 halde olan ftalosiyaninlerin kolonlardaki molekiiler istiflenmeden dolay1
her formda ftalosiyanin halkas1 diizleminin normali ile kolon ekseni arasinda farkli agilar
bulunur. Ornegin Cu(Il) ftalosiyaninin a-formunda halka diizleminin normali ile kolon
ekseni arasindaki ag1 26° iken B-formunda ag¢1 yaklasik 48° dir. Cu(Il) ftalosiyaninin a- ve

B- formlar1 Sekil 7° de verilmistir [25].
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Sekil 7. Kristal yapidaki ftalosiyaninlerin a- ve - formlar1 6rnekleri
1.9. Ftalosiyaninlerin Manyetik Ozellikleri

Baz1 paramanyetik metalo ftalosiyaninlerin kati1 fazlarinin ferromanyetik molekiil ici
etkilesimler gosterdigi rapor edilmisdir. MnPc’ nin f kristal formu kritik sicakligin iistiinde
yalniz paramanyetik Ozellik gosteren bir ferromanyettir. MnPc ve tetrasiyanoeten
ferromanyetik yiik aktarim kompleksi olusturur [26].

Lee ve calisma arkadaglar1 B-CuPc’ nin kristal yiginlarinda tek boyutlu manyetik
etkilesimleri incelemislerdir [27]. Kristallendirme diklorometan ¢6ziiclisii ile yapilirsa elde
edilen kristal ftalosiyaninin sandvi¢ komplekslerinde tek boyutlu ferromanyetik zincirler
vardir. Sodyum metali ile indirgenmis ftalosiyaninler manyetik 6zellik gosterirler. Kismen
polarize edilmis MnPc, FePc, CoPc’ de ayni Ozellikler goriilir ve bunlarin kritik
sicakliklar1 diger organik bilesiklerinkinden yiiksekdir.
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1.10. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Ftalosiyaninlerin sentezi ve saflastirilmasi daha sonra g¢esitli Ozelliklerinin
incelenmesi ac¢isindan, ftalosiyaninlerin ¢Oziliniirliigii biiyilk Onem arzeder [28].
Ftalosiyaninlerin 6zelliklerinin incelenmesindeki en biiylik engel bunlarin suda ve yaygin
organik c¢oziiciilerde diisiik ¢Oziiniirliige sahip olmalaridir. [29,30]. Ftalosiyaninlerin
periferal pozisyonlarina ¢ok c¢esitli gruplarin baglanmasi ile bu engel ortadan kaldirilabilir
[31]. Periferal pozisyonlara alkil, alkoksi, alkiltiyo gibi uzun zincirli gruplarin [32],
hacimli gruplarin [33] ve tac eterlerin [34] baglanmas1 durumunda apolar ¢oziiciilerdeki
¢Oziiniirliik artar. Periferal pozisyonlara siilfonyum, karboksi veya kuaterner amonyum
gruplar1 baglanirsa su ve diger polar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliik artar [35,36].

Yapilan arastirmalar sonucu, tetrasubstitiie ftalosiyaninlerin  oktasubstitiie
ftalosiyaninlerden daha yiiksek ¢oziiniirliige sahip olduklar1 anlagilmistir bunun nedeni
tetrasubstitiie ftalosiyaninlerin oktasubstitiie ftalosiyaninlere gore kat1 halde daha diizensiz

olmalar1 ve dort yap1 izomeri karisimi olarak elde edilmeleridir.

1.11. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmasi

Cok cesitli baslangi¢ maddelerinden yola ¢ikilarak sentezlenebilen ftalosiyaninlerin
genel olusum mekanizmasi asagida anlatilan gibidir.

Lityum alkoksitli ortamda alkoksi grubu, nitril grubuna niikleofilik saldirida bulunur
ve C=N icli bagi C=N ikili bagina indirgenir sonugta Sekil 8 de gosterilen (1) nolu
monomerik ara {Uriin olusur. Bu ara iiriin diger bir ftalonitril ile ftalosiyaninin yarim
halkasin1 temsil eden (2) numarali ara {iriinii olusturur. (2) numaral ara iiriin kendi i¢inde
kondenzasyona ugrayarak ftalosiyanin halkasi olusturur ya da diger bir ftalonitril ile
trimerik (3) nolu ara {iriinii meydana getirir. (3) Nolu ara tirlinde bagka bir ftalonitril ile
ftalosiyanin halkasini temsil eden (4) nolu tetramerik ara iiriinii meydana getirir. En son
halka kapanmasi1 basamaginda, ftalosiyanin niikleofilik katilma ve eliminasyon

reaksiyonlar1 sonucu 18 & elektronlu aromatik sistem meydana gelir.



Sekil 8. Ftalosiyanin olusum mekanizmast

1.12. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

1.12.1. Ftalik Asit Tiirevleri Uzerinden

4-Substitue ftalik asit tiirevi, kobalt(Il)siilfat heptahidrat, {ire, amonyum kloriir ve
amonyum molibdat(VI)nitrobenzen igerisinde 180 °C' de 6 saat 1sitilir. Sogutulur. Daha
sonra ham {irlin siiziiliir ve nitrobenzeni uzaklastirmak i¢in metanol ile yikanir.
Nitrobenzen tamamen uzaklasinca geriye kalan kati kisim NaCl ile doyurulmus 1 M HCI

¢ozeltisine ilave edilir ve kisa siire 1sitilir. Islem sonunda oda sicakligina sogutulan karisim
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stiziiliir. Kat1 kistm 0.1 M NaOH ¢ozeltisinde 80 °C' de ¢oziliir ve siiziiliir. Daha sonra
¢ozeltiye NaCl ilave edilerek 80 °C' ye 1sitilir ve amonyak ¢ikisi tamamlanincaya kadar
isitilir. Bu islemler birka¢ kez tekrarlanarak madde saflastirilir. Benzer sekilde diger

metaloftalosiyaninler de sentezlenebilir [37,38]. Reaksiyon Sekil 9° da gdsterilmistir.

lire NH,CI N—Lw N
PhNO, \

R CO,H (NH,),MoO R '\\l
O ~=
CO,H 180°C ’L R
~ y—N

6 saat ‘

Sekil 9. Ftalik asit tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi
1.12.2. Ftalik Anhidrid Tiirevleri Uzerinden

Ftalik anhidrid tiirevleri ftalosiyaninlerin eldesinde tipik baglangic maddeleri
olmamalarina ragmen bunlarin ftalosiyaninlerin eldesinde kullanilmalarinin nedeni
reaksiyon sirasinda ftalik anhidrid tiirevlerinin ftalimid ya da ftalonitril tiirevlerine
doniigmesi ve reaksiyonun bu yeni tiirevler lizerinden yiiremesidir.

NH4Mo00O,4 veya NH4VO; ortama katalizor olarak ilave edilir. 3-substitue ftalik
anhidrid, tire, sodyum siilfat ve bakir(Il) asetat triklorobenzen igerisinde 160-170 °C' de 1
saat 1sitilir ve daha sonra 200-210 °C' de 3 saat 1sitilir. Siire sonunda sogutulup siiziiliir.
Metanol ile yikanir. Saflagtirma i¢in 80 °C' de % 3' liik HNOj; ile muamele edilir. Bu islem
yapildiktan sonra sirasiyla seyreltik HCl ve NaOH ile agirhigi degismeyinceye kadar
kaynatilir. Konsantre H,SO,4 ile muamele etme isleminden sonra olusan kompleks su ile
coktiiriiliir. Meydana gelen {irlin yapisal izomerlerinin karigimi halindedir [39]. Reaksiyon

denklemi Sekil 10’ da verilmistir.
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R o) 1) Cu(OAc),, Ure, NaySO,
| 160-170 °C, 1 saat
(NH4)>,MoOy (katalizor) _

2)200-210 °C, 3 saat

R

R= OPh, %32
R= SPh, %26

Sekil 10. Ftalik anhidrid tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi

1.12.3. Ftalimid Tiirevleri Uzerinden

Katalizor olarak (NH4),MoO4 kullanilir, {iire, ftalimid ve PdCl, (4:1:14 mol
oranlarinda) PhNO; igerisinde 4 saat riflaks edilir. Siire sonunda elde edilen bilesik sirasi
ile propan-2-ol, %2-3" liik NaOH c¢ozeltisi ve %2-3' lik HCI ¢ozeltisi ile yikanir. Elde
edilen PdPc konsantre silfirik asitten ard arda 4 kez kristallendirilerek saflastirilir.

Reaksiyon denklemi Sekil 11° de verilmisdir.

0 Ure NH4C| NQN
PhNO, \ l‘ﬂ
(NH,),MoO =
4 NH + PdC|2 —)4 2 4 N—Pd—N
| 190°C | \ =
o 4 saat N —N

Sekil 11. Ftalimid tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi

Ftalimidler iizerinden ftalosiyanin sentezinin yaygin olmamasinin nedeni ftalimid
tiirevlerinin bulundurduklar1 oksijenin reaksiyon sirasinda metaller ile metal-oksijen bagi
olusturmasidir [40].

1.12.4. Ftalonitril Tiirevleri Uzerinden

Dinitril tiirevi, Lu(OAc);.3H,0, DBU ve n-hekzanol, azot gazi atmosferinde 170-175
°C' de 24 saat siire ile reaksiyona sokulur. Reaksiyon siiresi tamamlaninca saflagtirma
islemleri yapilir. islemler sonunda yesil iki-katli lutenyum ftalosiyanin elde edilir [41]. Bu

tip reaksiyonlar ¢oziicii kullanilmadan ftalonitrilin erime noktasinda gerceklestirilir [42].
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Bazende 1-kloronaftalen ve bazikliginden dolayr kinolin gibi yliksek kaynama noktalt

coziicliler de kullanilabilir [43]. Reaksiyon denklemi Sekil 12” de verilmistir.

ON

(oﬁ C00CH o
0 O ] O + LuOAS), 3HO

Sekil 12. Ftalonitril tiirevleri iizerinden ftalosiyanin sentezi
1.12.5. 2-Siyanobenzamid Tiirevleri Uzerinden
2-siyanobenzamid, naftalen, RhCl; ile olusturulan karigim 1 saat geri sogutucu

altinda kaynatilir. Bu silire sonunda elde edilen mavi renkli kat1 glasiyel asetik asit ile

soksilet cihazinda renksiz bir ¢ozelti olusturuncaya kadar ekstraksiyon edilir. Yapilan bu
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islem tamamlaninca asetik asit fazlas1 100 °C' de 12 saat kurutulur [44]. 2-Siyanobenzamid
ve farkli metal tuzlart (MCl,=RuCl;.3H,0, OsCl;.H,O, RhCl5.3H,0, SiCly ve RhCls)
kullanilarak, cesitli metaloftalosiyaninler sentezlenmistir. Reaksiyon denklemi Sekil 13° de

verilmistir.

1. Naftalen, A

CN 1 saat
4 + RhCl, N Rh N
CONH, 2 Ekstraksiyon; HOAc

Sekil 13. 2-Siyanobenzamid tiirevleri tizerinden ftalosiyanin sentezi
1.12.6. Halka Biiyiimesi ile Subftalosiyaninler Uzerinden

Kloroboron 2,3,9,10,17-hegza (hegzasiilfonil) subftalosiyanin(AAA,Rl=R2=SC6H13),
izoindolindiimin (2B, R*=R*=H), susuz 1-kloronaftalen ve susuz DMSO' dan olusan bir
karigim, argon atmosferinde 80 °C' de 4 saat 1sitilir. Oda sicakligina sogutulur ve daha
sonra, etanol ile yikanir ve yarit kati madde ayrilmis olarak elde edilir. Ele gegen kati,
etanol ile 1sitilir ve safsizliklar1 uzaklagtirmak amaci ile santrifiijlenir. Elde edilen gri renkli
ham {iriin kolon kromatografisi ile saflastirilir [45]. Reaksiyon denklemi Sekil 14 de

verilmigtir.
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Sekil 14. Subftalosiyaninler lizerinden ftalosiyanin sentezi

1.12.7. Halka Biiziilmesi ile Siiperftalosiyaninler Uzerinden

Asit ya da diger metal iyonlarinin varlifinda bes iiyeli bir siiper ftalosiyanin
makrosikligi, metal ftalosiyaninler ya da metalsiz ftalosiyaninleri olusturmak {izere
biiziisiir. Bu reaksiyonun sentetik degerinden fazla bilimsel 6nemi vardir.

Susuz MCl, (CuCl, ve SnCl, ) kuru DMF de c¢oziinlir ve c¢ozelti iizerine
dioksouranyum(VI)siiperftalosiyanin ilave edilir. Bu karisim azot atmosferinde 120 °C' de
3 saat sitilir. Siire sonunda ¢oziicli vakumda uzaklastirilir. Ele gegen kati sirasiyla su,
aseton ve etanol ile yikanir. Elde edilen toz halindeki menekse renkli mikro kristal

vakumda kurutulur [46]. Reaksiyon denklemi Sekil 15° de verilmistir.

N\ oM 1 0 | \T
N_ O DMF 120 9C —
N A b owe, 2 =
= 2-3 saat
(ol ) \ N

Sekil 15. Siiperftalosiyaninler {izerinden ftalosiyanin sentezi
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1.12.8. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Ftalosiyaninlerin -20 °C' ye kadar inen diisiik sicakliklarda sentezlenebilecegi son
yillarda  yapilan  calismalar  sonucunda  anlasilmistir. 1-Imino-3-metiltiyo-6-
neopentoksiizoindolin veya 1-imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin' in DMAE’ de
oda sicakliginda  kondenzasyonundan  9%5-18' lik bir verimle 2,9,16,23-
tetraneopentoksiftalosiyanin, elde edilir. Bu {iriin, izomerlerin karisimindan olusur. Bu
reaksiyon ¢inko asetat’da (-15)-(-20) °C' de gerceklesirse, %5-11 verimle tek izomer
halinde 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyaninato Zn(II) elde edilir [47]. Reaksiyon

denklemi Sekil 16’ da verilmistir.

CH,

R -15-(-20)'C
N DMF
4 N Zn(CH3C00R '\
R’
NH

R=H, R'=0OCH2C(CH3)3
R'=H, R=0CH2C(CH3)3

R

Sekil 16. 1-Imino-3-metiltiyo-izoindolin iizerinden ftalosiyanin sentezi

1.12.9. 1,3-Diiminoizoindol Tiirevleri Uzerinden

5-Substitue diiminoizoindol ve dimetilaminoetanol argon atmosferi altinda 7 saat geri
sogutucu altinda kaynatilir. Bu siire sonunda sogutulur ve daha sonra su ile seyreltilir.
Karigim siiztiliir. Kalint1 renksiz oluncaya kadar metanol ile yikanir. Toz halindeki gece
mavisi renkli katt 110 °C' de 1 saat kurutulur [48]. Reaksiyon verimi Sekil 17’ de

verilmistir.
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R
R
7 N
NH T
R N N
MezN(CHz)on / \H N\ R= CF3, %67
4 NH . > N H N R=Et, %48

Riflaks —N \ R= CH=CH?, %95

NH N A

Sekil 17. 1,3-Diiminoizoindol tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi
1.12.10. 1,2-Dibromobenzen Tiirevleri Uzerinden

Argon atmosferi altinda CuCN ve kuru tetrametiliire, dibromobenzen tiirevi ile 190
°C' de 8 saat 1sitilir. Siire sonunda reaksiyon ortami sogutulur daha sonra karigim etanol ile
seyreltilir ve siizliliir. Kati kisim once etilalkol sonra NaCN c¢ozeltisi ile birka¢ kez
kaynatilir. Boylece reaksiyona girmeyen reaktandlar uzaklastirilir. Son olarak kolon
kromatografisi ile saflastirilarak yesil renkli tirlin elde edilir [49]. Reaksiyon denklemi

Sekil 18 de verilmistir.

S
L, T (T

Sekil 18. 1,2-Dibromobenzen tiirevleri lizerinden ftalosiyanin sentezi
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1.12.11. Ftalosiyaninlerin Yeni Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler c¢ok c¢esitli yontemler kullanilarak sentezlenebilir bu yiizden
ftalosiyaninleri sentezlemek icin yeni yontemler gelistirmek son zamanlarda en fazla
calisilan konulardan biridir. Son zamanlarda ftalosiyaninleri daha ucuz daha kisa siirede ve
daha yiiksek verimde sentezlemek i¢in kullanilan yontem mikrodalga yontemidir.

Mikrodalga yontemi ile sentez 1980° 1i yillarin sonlarma dogru kullanilmaya
baslanmigdir [50,51]. Bu yontemde sentezlenmek istenen madde mikrodalga enerjisinden
(MW) yararlanilarak sentezlenir. Klasik 1sitma yontemleri (yag banyosu, su banyosu, kum
banyosu, elektrikli 1sitic1 vb. ) ile gerceklestirilen kimyasal reaksiyonlar mikrodalga iginlart
kullanilarak, mikrodalga enerjisi ile 1sitma yaparak da gerceklestirilebilir. Mikrodalga
enerjisi ile 1sitma gaz fazindan ziyade kati ve sivi fazlar i¢in daha uygundur [52].
Mikrodalga 1s1nlar1 ayn1 zamanda reaksiyon hizlarinin maksimum diizeye ¢ikmasina neden
olur. Bu durumun iki nedeni vardir. Birincisi madde-1sin etkilesmesi sonucu 1s1 transferinin
anlik gergeklestigi ‘“Termal Etki’’, ikincisi ise reaktif maddelerin molekiiler diizeyde
aktiflenmesi olarak tanimlanan ‘‘Termal Olmayan Etki ya da Spesifik Mikrodalga Etkisi’’
dir. Reaksiyon hizindaki artis genelde termal etkiye dayanir. Bu iki etki sayesinde
mikrodalga yontemi ile gerceklestirilen reaksiyonlar, klasik yontemlerle gerceklestirilen
reaksiyonlara gore daha kisa siirede tamamlanur.

Mikrodalga yontemi ile ¢ozilicii kullanilarak ya da c¢oziiclisiiz olarak kimyasal
reaksiyonlar gerceklestirilebilir. Coziicli kullanilan reaksiyonlarda polar ¢oziiciiler
kullanilirsa reaksiyonlar kisa siirede tamamlanir. Ciinkli diisiik molekiil agirliklart ve
yiiksek dielektrik sabitlerinden dolay1 polar ¢oziicliler mikrodalga enerjisini direk olarak
absorbe ederler. Apolar ¢oziiciiler ise mikrodalga enerjisini absorplayamazlar bundan
dolay1 reaksiyon apolar coziicliler kullanilarak gergeklestirilirse mikrodalga enerjisi ile
etkilesime girecek materyaller kullanilmalidir. Mikrodalga yontemi ile gergeklestirilen
reaksiyonlar genelde ¢oziiciisiizdiir ve ¢oziiciiniin kullanilmadigi bu tiir reaksiyonlar ‘Kat1
Hal Reaksiyonlar1’’ olarak adlandirilir. Kati hal reaksiyonlarinda kullanilacak reaktiflerin
cok saf olmasi1 gerekir. Bu zorunluluk reaksiyon sonunda olusan {iriiniin safliginin yiiksek
olmasina ortamda ¢6ziicii olmadigi i¢in ortamdan daha kolay izole edilmesine neden olur.
Bu tarz reaksiyonlar temiz kimya (Green Chemistry) sinifina girer [53].

Mikrodalga yontemi kullanilarak sentezlenen metalsiz ve metalli ftalosiyaninler

hakkinda litaratiirlerde ok sayida makale ve yayin bulunmaktadir. Ornegin;
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1998 yilinda A. Shaabani tarafindan ftalik anhidrit, lire, metal tuzlar1 varliginda
¢Oziiclisiiz ortamda mikrodalga enerjisi kullanilarak bir reaksiyon gergeklestirilmis ve

reaksiyon sonunda yiiksek verim ile metaloftalosiyanin elde edilmisdir [54].

@)

A o0 + M? Ure, MW
\ 5-7 dakika

Sekil 19. Mikrodalga enerjisi ile ftalik anhidritten ftalosiyanin sentezi

D. Villemin ve calisma arkadaslar1 2001 yilinda ftalosiyanin baglangic maddesi
olarak ftalonitril bilesigi kullanarak ftalonitril ile bircok metal tuzunu mikrodalga yontemi

ile etkinlestirerek siibstitiie olmamis metalli ftalosiyanin tiirevleri sentezlenmistir [55].

CN
4 + MX; M W >
% 77-92
CN

M= Mg, Zn, Cd, Pd, Pt, Ru, Rh, Ti, Cr
Mn,V,Mo,UO,, Eu, Cu, Co, Ni, Fe

Y
)J\ MX,, MW
O + HyN NH, % 86-93
%
0
Y M= Cu, Co
Y=H,Cl X=Cl

Sekil 20. Ftalonitril ve ftalik anhidritten mikrodalga ile ftalosiyanin sentezi
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Bu ornekler ¢ok ¢esitli olabilir ve ¢ogaltilabilir.
Bu yontemde DBU, DBN, NHj gibi bazik maddeler iirlin verimini arttirmak igin
katalizor olarak kullanilabilir. Bu maddeler ftalonitrilin bir ¢dzelti fazda ya da ¢oziicii

igerisinde siklotetramerlesmesinde etkili maddelerdir [56].

1.13. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Substitiie olmamis ftalosiyaninler ve bunlarin metal kompleksleri derisik siilfirik
asitde ¢ozme isleminden sonra suda ¢oktiirme [57] ya da siiblimasyon [58,59] yontemleri
ile saflastirilabilirler. Yiiksek kararliliklarindan dolayr ftalosiyaninler asitlere karsi
dayaniklidir buda bu saflagtirma yOntemini onlara uygulama imkani sunar. Substitiie
olmamis ftalosiyaninlerin genelde c¢oziiniirlik problemi yoktur bu ylizden bu tiir
ftalosiyaninler kromotografi ve genel kristallendirme yontemleri ile de saflastirilabilirler.
Ayrica ¢oziinebilir ftalosiyaninler ekstraksiyon ve kristallendirme yontemleri uygulanarak
saflagtirilabilir [59].

Substitiie olmus ftalosiyaninlerde ¢ok ¢esitli yontemler kullanilarak saflastirilabilir.
Bu yontemler;

° Derisik siilfirik asit ile ¢oziip daha sonra su ile ya da buz ile ¢oktiirme

o Amino substitlie ftalosiyaninleri derisik HCI ile ¢6ziip daha sonra seyreltik baz
¢Ozeltisi kullanarak ¢oktiirme

o Aliimina kolondan uygun ¢éziiciiler ile eliie etmek

o Silikajel doldurulmus kolondan normal, flas veya vakum yontemlerinden birini

uygulayarak eliie etmek

o Jel permisyon yontemini uygulamak

. Coziiniir olmayan ftalosiyaninlerden safsizliklari uzaklastirmak icin gesitli ¢oziiciiler
ile yikamak

. Coziniir ftalosiyaninlerden ¢oziiniir olmayan safsizliklar1 uzaklastirmak igin sicak

ekstraksiyon yapmak ve daha sonra c¢oziiciiyii uzaklastirmak veya ftalosiyanini
yeniden kristallendirmek

o Siiblimasyon teknigini uygulamak

o Yiiksek performasl sivi kromotografisi (HPLC) veya ince tabaka kromotografisi
(TLC) yontemlerinden birini uygulamak.
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Yukarida bahsedilen saflastirma metodlarinin hepsini bir ftalosiyanine uygulamak
miimkiin degildir. Substitiie olmus ftalosiyaninin 6zelligine gore yontemlerden bir veya bir
kag1 bu ftalosiyanine uygulanabilir. Substitiie olmus ftalosiyaninlerde substitiientlerin
molekiil agirlig1 ¢ok biiyiik olursa ftalosiyaninin normalde biiyiik olan molekiil agirlig1 cok
daha artarcaktir sonugta buda ftalosiyanin molekiilleri arasindaki dipol etkilesimlerini
artiracaktir. Bu tiir substitiie ftalosiyaninlere siiblimasyon teknigi uygulanamaz [60].
Substitiie ftalosiyaninleri derisik siilfirik asitde ¢oziip takiben su veya buz ile ¢oktiiriilmesi
nadiren kullanilan bir saflastirma metodudur ¢iinkii baz1 substitiie ftalosiyaninler derisik
stlfirik asitde sogukda ¢oziinliyor olsalar dahi derigik siilfirik asit bu ftalosiyaninlerin
bozulmasina neden olur. Bazi substitiie metalli ftalosiyaninlerde derisik stilfirik asitde
coziinmemelerine ragmen icerdikleri fenil halkalar1 siilfolanabilir [61]. Amino
ftalosiyaninlerin derisik HCI ile ¢oziiliip seyreltik baz ile tekrar ¢oktiiriilmesi sirasinda
cesitli amino safsizliklari ftalosiyanin ile birlikte ¢okebilir. Coziinebilir ftalosiyaninlerin
saflastirilmasinda en ¢ok kullanilan saflastirma teknikleri kromotografik yontemlerdir.
Ancak ftalosiyaninler c¢ok kuvvetli agregasyon ozelligi gosterdikleri igin kolon
kromotografisi kullanilarak kolondan eliie edilen substitiie ftalosiyanin TLC plaginda tek
leke olarak goriinse bile substitiie olmamas tiirevlerini de igerebilir bu yiizden maddenin saf
olup olmadigini anlamak igin proton ve karbon NMR spektrumlart alinmalidir. Jel
permisyon kromotografisi molekiilleri biiyiikliiklerine gore ayirir. Bu metodla saflastirilan
ftalosiyaninler jel permisyon kolonunun yapisinda bulunan divinilbenzen-stiren jeli ile
birlikde kolondan ayrilmis olabilir bu yilizden bu ftalosiyaninlerin tekrar silikajel veya
alimina kolondan saflastirilmalar1 gerekebilir [62]. TLC metodu ile saflastirmada
saflagtirilacak ftalosiyaninin ¢ok az miktar1 kullanilabilir ve maddeyi TLC plagindan geri
kazanmak c¢ok zahmetlidir. Coziicii ile yitkama ve ekstraksiyon yontemleri ile saflagtirma

metodlarinda safsizliklarinda ¢6ziicii ile ¢oziinme ihtimali unutulmamalidir.

1.14. Ftalosiyanin Tiirleri

1.14.1. Metalsiz Ftalosiyaninler (H,Pc)

Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde genelde baslangic maddesi olarak ftalonitril ya

da diiminoizoindol kullanilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi ¢dziicii kullanarak ya da

coziiclistiz olarak gerceklestirilebilir Coziici kullanildiginda 1-pentanol veya 2-
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(dimetilamino)etanol gibi hidrojen veren ¢oziiciiler kullanilir. Metalsiz ftalosiyaninlerin
sentezinde iiriin verimliligini arttirmak i¢cin DBU ve NHj gibi bazik katalizorler reaksiyon
ortamina ilave edilir [56,63]. Bu bazlar yerine lityum veya sodyum alkoksitler kullanilirsa
alkali metal iceren metalli ftalosiyanin elde edilir. Bu ftalosiyanin su ya da asit ile
muamele edilirse metal ftalosiyaninden kolaylikla ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde
edilir [18]. Cozici kullanilmadan metalsiz ftalosiyanin elde etmek i¢in kullanilan bir

yontem ftalonitril ve hidrokinon’u yaklasik 200 °C’ ye 1sitmaktir [21].

1.14.2 Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gore daha kolay ve daha yiiksek
verimde sentezlenir. Bunun sebebi reaksiyon sirasinda metalin olusturdugu template
etkidir. Bu sayede reaktantlar uygun pozisyonda birbirlerine baglanirlar. Metalli
ftalosiyaninlerin sentezinde n-pentanol veya benzer alkoller kullanilir. Reaksiyon
n-pentanol veya kullanilan benzer alkollerin kaynama sicakliginda gergeklestirilir. Bazik
katalizor olarak genelde DBU kullanilir. Giiniimiizde metalli ftalosiyaninlerin sentezi ¢ok
caligilan bir konudur bunun nedeni metalli ftalosiyaninlerin ¢ok iyi iletkenlik gdstermeleri
ve ¢ok kaliteli ince film olusturmalaridir. Ayrica metalli ftalosiyaninlerin molekiiler ve

kristal yapilar1 kolaylikla degistirilip ¢esitli 6zellikleri incelenebilir [64].

1.14.3. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler ilk defa 1972 yilinda Meller ve Ossko tarafindan ftalonitril ve bor
halojentirlerin reaksiyonundan elde edilmistir [65]. Bu tiir ftalosiyaninler diizlemsel
olmayan kase biciminde aromatik o6zellik gosteren makrosikliklerdir [66]. Parlak
renklidirler. Kristal yapilart kase bi¢imindedir. Optik ve elektriksel 6zellik gosterirler.
Non-lineer optik ozelliklerinden ve biiyiik absorpsiyon katsayisina sahip olmalarindan
dolay1 1s1kla ¢alisan cihazlarin yapiminda kullanilirlar. Subftalosiyaninler 14 m elektron
sistemine sahip olup m elektronlar1 delakolize olmustur. Bu sebepten otiirii UV-Vis
spektrumlarinda siddetli absorpsiyon bandlari goriiliir. Bu absorpsiyon bandlar1 305 ve 565

nm civarinda ortaya ¢ikar ve B ve Q bandlarina benzer.
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Sekil 21. Subftalosiyanin 6rnegi

1.14.4. Siiperftalosiyaninler (SiiperPc)

Susuz uranyum o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan bes siklik alt birim

bulunduran bir pentakis (diiminoizoindol) kompleksi olan siiperftalosiyanin elde edilir.
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Sekil 22. Siiperftalosiyanin sentez reaksiyonu

Siiperftalosiyaninler 22 m-elektron sistemine sahip Hiickel kuralina uyan (4n+2) yani
aromatik Ozellik gosteren makrosikliklerdir. Diger ftalosiyaninlerde oldugu gibi =n-
elektronlar1 halkada delakolize olmustur. Siiperftalosiyaninlerin yapisi halkadaki azot
atomlar1 ile uranyum iyonunun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal

geometrilerde  koordinasyonu  sonucu  olusur.  Siiperftalosiyaninlerin  UV-Vis
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spektrumlarinda 914 nm’ de yogun bir band 810 nm’ de bir omuz ve 420 nm’ de tekrar
yogun bir absorpsiyon bandlari gozemlenir. Superftalosiyaninler diger ftalosiyaninlere
gore diizlemsellikden bayagi bir sapma gdsterir bunu siiperftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumlarindan anlayabiliriz. Metalli ftalosiyaninlerin  kolaylikla demetalasyon
reaksiyonu verdigi sartlarda siiperftalosiyaninler asitlerle reaksiyona sokulursa bu durumda

4 tane iminoizoindol birimi ihtiva eden diger ftalosiyaninlere doniisiirler [67,68,69].
1.14.5. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler asimetrik substitiie bir ftalonitril ile (3-, 4-, 3,4-, 3,5-,
3.4,5-, 3,4,6- substitiie hali) ya da iki farkli ftalonitril kulanilarak sentezlenebilmektedir.
Asimetrik monosubstitiie ftalonitriller, tetrasubstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerik

karigimini olustururlar.
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Sekil 23. Asimetrik ftalosiyanin sentez reaksiyonu

Iki asimetrik izoindolin birimini igeren ftalosiyaninlerin sentezi igin doért farkl
yontem gelistirilmistir. Bu yontemler polimer destek yontemi [70], subftalosiyaninlerin
biiylimesi [1], izoindolin-diimin ve 1,3,3 trikloroizoindolin’in reaksiyonunu ve iiriinlerin
ayrilmasini takip eden statik kondenzasyon [71] yontemleridir. Ilk iki metodta, periferal

gruplardan ii¢ii ayn1 olup dordiinciisii farkli olan tek bir iiriin elde edilir. Ugiincii metodta
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iki tane 6zdes izoindolin birimi igeren D,y simetrisinde dogrusal bir iiriin elde edilir. Son
metodta ise farkli ftalonitrillerin birbirleri ile kondenzasyonu ile alt1 farkli ftalosiyanin
olusur. Kobayashi ve arkadaslar1 iki farkli ftalonitril kullanarak AAAB seklinde tek bir
iiriin sentezlemeyi basarmislardir. Bu sentez iki ekivalent disiyanobenzo-15-tag-5, iki
ekivalent 3,6- difenilftalonitril ve 0.5 ekivalent ¢inko(II) veya bakir(Il) asetat 250-260 °C'
de 20-30 dakika isitilmasiyla gergeklestirilmistir. Birkag kez farkli ¢oziicli sistemleri ile

bazik aliimina kolondan gegirilmistir [72].

1.14.6. Coziinebilir Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin yaygin olarak kullanilan organik c¢oziiciilerdeki ¢oziintirliigiinii
arttirmak i¢in ftalosiyanin halkasinin periferal pozisyonlarina uzun zincirli gruplarin
baglanmasi ya da hacimli gruplarin baglanmas1 gibi yontemler kullanilir [73].
2,3,9,10,16,17,23,24- veya 1,4,8,11,15,18,22,25- pozisyonlarindan substitiientlerin
baglanmasi ile elde edilen tetra ya da okta substitiie ftalosiyaninler elde edilir. Bunlar sirast
ile 2,3- ve 1,4- substitiie ftalosiyaninler olarak adlandirilir. Bu ftalosiyaninler 4-, 4,5- ve 3-,
3,6- substitiie ftalonitrillerden ayr1 ayr1 sentezlenebilir. Ayn1 zamanda bu ftalosiyaninler
cevresel olarak en fazla incelenen ftalosiyanin tiirleridirler. Bu yaygin ftalosiyaninlerden
baska 1,3,8,10,15,17,22,24- oktasubstitiic ve 1,2,3,4,8,9,10,11,15,16,17,18,22,23,24,25-

hekzadekasubstitiie ftalosiyaninler de sentezlenmistir [24].
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Sekil 24. Coziinebilir ftalosiyanin 6rnekleri
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1.14.7. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler bir ftalosiyanin tiirevidir. Naftaftalosiyaninler olusurken her bir
izoindol alt birimine bir benzo halkasi eklenir. UV-Vis spektrumunda yaklasik 740-780
nm’ de Q bandi olarak adlandirilan siddetli absorpsiyon piki verirler. Renkleri koyu
yesildir. Kolay siiblimlesmezler. Saflastirilmalar1 genellikle kaynama noktas1 yliksek
coziiclilerde tekrar kristallendirilerek yapilir [64,67]. Naftaftalosiyaninlerin 1,2-NPc ve
2,3-NPc olarak adlandirilan iki ana sinifinin yapisi1 aydinlatilabilmistir. Naftaftalosiyaninler
(NPc) ilave m-elektron sistemine sahip olduklar i¢in oldukea ilgi cekici bilesiklerdir. Ilave
n-elektron sistemi naftaftalosiyaninlerin redoks potansiyellerini, elektriksel iletkenliklerini,

fotoiletkenliklerini ve katalitik aktivitelerini etkiler.
1.14.8. Polimerik Ftalosiyaninler

Bir ftalosiyaninin polimer ile birlesmesi ya da bir ftalosiyaninin polimer igerisine
yerlesmesi ile polimerik ftalosiyaninler meydana gelir. Polimerik ftalosiyaninlerin molekiil
agirligr diger ftalosiyaninlere gore ¢ok daha biiyiiktiir. Farkli metodlar kullanilarak
sentezlenen polimerik ftalosiyaninlerin rengi siyah, kahverengi veya mavidir. Kahverengi
ve siyah renk genellikle safsizliklardan kaynaklanir. Polimerik ftalosiyaninler 500 °C’ ye
kadar termal karalilik gosterirler. Polimer ftalosiyaninlerden yapilan ince filmler 107 ile
107 S.em” araliginda iletkenlik gosterir. Ayrica ince polimer filmler gelismis
elektrokimyasal ve fotoelektrokimyasal 6zellikler gosterirler [74].

Ftalosiyaninleri igeren polimerlerin sentezinde farkli yontemler kullanilmaktadir.
Bunlardan bir tanesi ftalosiyaninin bir yan grup sayesinde polistiren gibi normal bir
polimer zincirine ya da polikondenze yan gruplara baglanmasi yontemidir [75].
Ftalosiyanin polimerleri olusturmak i¢in kullanilan bir bagka yontem ise polimerik zincirin
bir parcasi olarak merkez atom kullanmaktir. Germanyum, kalay, silisyum gibi atomlar
oksijen ve diger kalkojenler ile koprii olusturabilir. Bu atomlar1 iceren ftalosiyaninler
merkez atomlarinin polimere baglanmasi ile poliesterlere katilabilirler. Sik kullanilan
baska bir yontem ise ftalosiyaninleri diizlemsel makrosiklikler yardimi ile polimerize

etmektir [76].
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Sekil 25. Ftalosiyaninlerin polimerik reaksiyonlari

Z

1.15. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

1.15.1. Merkez Metal Atomu ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler bir kavite bosluguna sahip olduklar1 i¢in bu kaviteye uygun
ozelliklere sahip metal atomlar1 yerlestirilebilir. Ftalosiyanin makrosikligi, yerlesen metal
atomunun kimyasal yapisini etkileyebilir. Bu yiizden ftalosiyaninlerin oksidasyonu hem
kimyasal hemde elektrokimyasal olarak gerceklesebilir. Kimyasal oksidasyon oksijen,
tiyonil kloriir, halojenler, siyanojen kullanimi ile gerceklestirilebilir. Oksidasyon merkez
iyonuna, aksiyal ligandlara ve periferal substitiientlere bagli olarak degisebilir. Merkez
iyonunun oksidasyonu Q bandlarinda hafif bir batokromik kaymaya sebep olur. Ornegin,
PcSn (II) ve Br; karigimi 1-kloronaftalenli ortamda 65-70 °C' de 20 dakika 1sitilirsa parlak
mavi toz tirlin PcSn(IV) elde edilir (Sekil 26) [77].
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Sekil 26. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlari

1.15.2. Substitiientler ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninlere periferal pozisyonlarindan c¢esitli 6zelliklere sahip olan substitiientler
baglanabilir ve bu substitlientlerin 6zelliklerinden faydalanilarak ftalosiyaninler ¢ok ¢esitli
reaksiyonlara sokulabilinir. Ornegin, imid birimleri iceren ftalosiyaninin énce NaOH sonra
da HCI ile hidrolitik parcalanmasi ile okta karboksilik asit ftalosiyanin elde edilir
(Sekil 27) [78].
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Sekil 27. Ftalosiyaninlerin substituentlerle olan reaksiyonu
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1.15.3. Katalitik Reaksiyonlar

Ftalosiyaninler diizlemsel n-elektron sistemlerinden dolay1 enzimlere, B, vitaminine
ve stokrom P450' ye benzer. Bu yiizden hem katalitik hemde fotokatalitik 6zelliklere
sahiptirler. ilave aksiyal ligandlar1 baglama yetenegi olan gegis metalleri (6rnegin kobalt,
demir v.b. ) ve metal (6rnegin aliiminyum v.b. ) kompleksleri; oksijen tastyicilari olarak,
epoksidasyonlarin oksidasyon katalizorii olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda,
aldehitlerin asitlere ya da peroksi asitlere oksidasyonlarinda, fenol ve tiollerin
otooksidasyonlarinda, hidroperoksitlerin ayrigsma katalizorii olarak ve halojenlendirme igin
katalizor olarak gorev yaparlar. Platin kompleksler gibi kapsamli elektron kabuguna sahip

diizlemsel kompleksler katalitik 6zellik gosterirler [79,80].

1.16. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

° Ftalosiyaninler ¢ok cesitli kullanim alanlarina sahip olduklarindan giliniimiizde en
fazla galigilan bilesikler arasindadir.

o Ftalosiyaninlerin rengi maviden yesile uzanmaktadir. Endiistride boyar madde olarak
kullanilmaktadirlar. Bu amagla yilda binlerce ton ftalosiyanin tiretilmektedir [81,82].

o Fotokromik 6zelliklerinden dolayt CD-ROM ve DVD-ROM teknolojilerinde veri
okuma, veri yazma ve veri silme amaci ile kullanilirlar [83].

o Ftalosiyaninler elektrokromik Ozelliklerinden dolayr araba aynalarinda 1s1k
yansimalarini engelleme, pil Omriinii gosterme, kamuflaj malzemesi iiretiminde
kullanilir [84].

o Ftalosiyaninler azooksitler (NOy) gibi gazlari ve organik ¢oziicii buharlarini algilama
ozelligine sahip olduklar1 i¢cin tek ya da coklu tabakalar seklinde gaz sensor
yapiminda kullanilirlar [85].

o Ftalosiyaninlerin sensor olarak kullanilabilecek 6zellikleri gosterdikleri anlasildiktan
sonra ftalosiyaninler tip alaninada girmistir. Tipda ftalosiyaninler kanserli hiicrelerin
tedavisinde kullanilmaktadir [86,87,88,89]. Ftodinamik terapi (PDT) kanserli
hiicrelerin tan1 ve tedavisinde yeni gelistirilen bir alandir. Bu alanda
ftalosiyaninlerden fotoalgilayicilar olarak faydalanilir. Bu yontemde fotoalgilayic

madde tiimorlii doku iizerine yerlesir. Oksijenli ortamda lazer 1511 ile aktif hale gelir
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ve singlet oksijen olusturur. Bu singlet oksijen tiimorlii dukunun pargalamasina
neden olur.

. Ftalosiyaninler asitler, bazlar, sicaklik ve 1s18a karsi kararli olduklari gibi
iyonlastirict radyasyona karsi da kararlilik gosterir. Bu yiizden ftalosiyaninler
niikleer kimya alaninda da kullanmilirlar. Metal ftalosiyaninler ndtron
bombardimanina maruz birakilinca zenginlesmis radyoniikleoidler (**Cu, *Co, **Mo
gibi) elde edilir. Olusan niikleoidlerin ftalosiyaninlerle selatlagmamasindan dolay1
karisim siilfirik asitle ¢oziiliip suda ¢oktiiriilerek ftalosiyaninden ayrilan zenginlesmis
metal elde edilebilir [90].

. Ozellikle redoks aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler birgok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Sitokrom P450 gibi biyolojik olarak gerekli porfirin
iceren metalli enzimler ile ¢ok sik karsilasilir. Bir¢ok reaksiyon reaktantlarin ve
katalizor olarak ftalosiyaninin ¢ozelti fazinda oldugu homojen katalitik islemlerdir.
Ayni zamanda metalli ftalosiyaninin kat1 fazda oldugu heterojen islemler katalizor
geri kazaniminin ve geri doniisiimiiniin kolayligindan dolay1 oldukea ilgingdir.

o Ftalosiyaninler ayrica enerji ve fotovoltavik pil iiretimi, siv1 kristal ekran olarak,
fuel-oil uygulamalarinda elektro katalizor olarak, sivi kristal goriintiileyici
uygulamalarinda ve lazer boyalarinda, dogada atik kiikiirdii kontrol katalizorlerinde
ve molekiiler metaller ile iletken polimerlerinde yaygin olarak kullanilirlar

[67,91,92,93,94].
1.17. Elektrokimyasal Teknikler ve Voltametri

Elektrokimyasal teknikler, ¢ozelti ve elektrottan olusan bir sisteme bir elektriksel
uyart yapildiginda sistemin verdigi cevabin Olciildiigii tekniklerdir. Elektrokimyasal
tekniklerde genelde potansiyel, zaman ve akim parametreleri bulunur ve teknigin adinda bu
parametrelere yer verilir. Ornegin; potansiyel-akim parametrelerinden yararlanilan teknik
voltametri, zaman-akim parametrelerinden yararlanilan teknik ise kronoamperometri
olarak adlandirilir.

Elektroanalitik metodlar, statik metodlar ve dinamik metodlar olmak iizere ikiye
ayrilir. Dinamik metodlar akim kontrollii ya da potansiyel kontrollii bir elektroanalitik

metodtur [95].
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1.18. Voltametrik Metodlar

Elektrot potansiyelinin degistirilmesi ile elektronik hiicreden gegen akimin
degismesine dayanan elektroanalitik metodlarin genel adi voltametridir. Cesitli ortamlarda
olusan indirgenme-yiikseltgenme olaylarinin, yiizeylerdeki adsorpsiyon olaylarinin ve
kimyasal olarak tasarlanmig elektrot yiizeylerindeki elektron aktarim mekanizmalarinin
temel calismalar1 voltametrik yontemlerin  kullanimina dayanmaktadir. Voltametri
giiniimiizde ¢ok basvurulan giivenilir ve duyarli bir yontemdir.

Voltametride, bir mikroelektrodun bulundugu elektrokimyasal hiicreye degisebilir bir
potansiyel uyarma sinyali uygulanir ve bu uyarma sinyali karakteristik bir akim cevabi
olusturur. Klasik voltametrik uyarma sinyali, hiicreye uygulanan dogru akim potasiyalinin
zamanin bir fonksiyonu olarak dogrusal sekilde arttig1 dogrusal bir taramadir. Voltametrik
Olciimler yapmak i¢in kullanilan cihazlarda hiicre, ii¢ elektrodun analit ve destek elektrolit
adi verilen reaktif olmayan elektrolitin asirisini igeren bir ¢ozeltiye daldirilmasi sonucu
olusturulur. Ug elekrotan biri ‘‘mikroelektrot’> veya ‘calisma elektrotu’ dur ve bu
elektrotlarin zamanla potansiyeli dogrusal olarak degisir. Voltametride ¢alisma elektrotlar
civa, platin, altm, cams1 karbon vb. elektrotlardir. ikinci elektrot “‘referans elektrot’” dur ve
referans elektrodun potansiyeli deney siiresince sabit kalir. Referans elektrot olarak
genelde Ag/AgCl veya doymus kalomel kullamlir. Ugiincii elektrot ‘‘karsit elektrot’’
olarak adlandirilir ve elektrigin sinyal kaynagindan ¢o6zeltinin i¢inden gecerek
mikroelektroda aktarilmasini saglar. Karsit elektrot genelde bir platin teldir. Uygulanan
potansiyele karsi akim grafigi “‘voltamogram’’ olarak adlandirilir.

Voltametride, c¢alisma elektrodu iizerinde maddelerin indirgenmesi veya
yiikseltgenmesi sonucu akim olusturulur. Dort tiirli akim vardir, bunlarin ikisi
indirgenmeden dolay1 olusan ‘‘katodik akim’’ ve ylikseltgenmeden dolay1 olusan ‘‘anodik
akim’’ dir. Katodik akimlar pozitif, anodik akimlar ise negatif isaretler ile gosterilir. Belli
bir potansiyelden sonra akim sabit kalir ve bu akima ‘‘sinir akimi1’’ adi verilir. Elektrot
izerinde heniiz reaksiyon olmadig1 zaman kii¢likde olsa bir akim golenir ve bu akim “‘artik
akim”> olarak adlandirilir. Dalga yiiksekligi sinir akimi ile artik akim arasindaki
yiiksekliktir. Dalga yiiksekligi elektroaktif maddenin konsantrasyonu ile dogrusal olarak
artar. Sinir akimi, analitin kiitle aktarim islemi ile elektrot ylizeyine tasinma hizindaki

sinirlamadan dolay olusur ve genellikle analitin derisimi ile dogru orantilidir.
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Voltametrik bir ¢aligmada analit bir elektrot yilizeyine; bir elektrik alani etkisinde
goc, karigtirma veya titresim sebebi ile konveksiyon, elektrot yiizeyindeki sivi filmi ile ana
cozelti arasindaki derisim farkindan kaynaklanan difiizyon yollar1 ile taginir. Voltametride
bir elektrik akimi etkisinde gé¢ sonuglarin agiklanmasini giiglestiren bir durum oldugu i¢in
istenmeyen bir durumdur ve bu olay1 engellemek amaci ile elektroliz ¢ozeltisi i¢ine destek
elektrolit adi verilen ve elektrot reaksiyonlarina girmeyen elektrolitten asir1 miktarda
eklenir. Destek elektrolit olarak (Et;N)'(BF,)’, (n-BusN) PFs, (n-Bu)4N'BF, gibi anyonu
ve katyonu poliatomik halde olan karal1 bilesikler ya da indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi
zor olan alkali metal tuzlar1 kullanilabilir. Cozeltide bulunan biitiin iyomlar elektrigi iletir
bu yilizden destek elektroda oranla indirgenen veya yiikseltgenen iyonlarin katkis1 ihmal

edilerek reaksiyon veren iyonun gocii ihmal edilir [96].

1.19. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Organik kimyacilarin biyosentetik reaksiyonlarin incelenmesinde ve elektrokimyasal
olarak sentezlenen serbest radikaller ile ilgili ¢aligmalarda, anorganik kimyacilarin ise
cesitli komplekslerde ve organometalik bilesiklerde, ligandin ya da metal iyonunun
indirgenmesi veya yiikseltgenmesini aydinlatmak icin kullandigi [97] ve son yirmi yildir
elektrokimyasal metodlar igerisinde en ¢ok kullanilan yontem doniisiimlii voltametri (CV)
yontemidir. Doniisiimlii voltametri ayn1 zamanda redoks sistemlerinin mekanizmalarinin
incelenmesinde kullanilan en iyi yontemdir cilinkii doniisiimlii voltametri hem indirgenme
hem yiikseltgenme olaylarinin genis bir potansiyel araliginda hizli bir sekilde
incelenmesine olanak verir. Bu yontemde elde edilen akim-voltaj egrileri ‘‘doniistimlii
voltamogram’’ olarak adlandirilir. Bu yontemde redoks sisteminin arastirilacagi elektrot
potansiyeli hizli bir sekilde taranarak akimin potansiyele degisimini gosteren
voltamogramlar elde edilir. Redoks ciftlerinin karakteri doniistimlii voltamogramlardaki
pik potansiyelleri, pik akimlart ve bunlarin tarama hiziyla, elektroaktif tiirlerin
konsantrasyonu ve ¢oziicii sistemi ile degismelerinden belirlenebilir. Bu voltamogramlar
bir maddenin karakterize edilmesinde madde i¢in parmak izi durumundadir yani madde
i¢in karakteristikdir [98-101].

Sekil 28’ de potansiyelin zamanla degisimini gosteren voltamogram goriilmektedir.
Eger potansiyel taramasi E; ve E, arasinda yapilirsa bu metod ‘‘Dogrusal Taramali

Voltametri (LSV) adi alir. Eger E, potansiyeline ulasildiktan sonra ayni tarama yoniine
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ters yonden tarama yapilirsa metod ‘‘Doniisiimlii Voltametri (CV)’’ olarak adlandirilir.
Ters tarama sonucu potansiyel E;’ e ulasabilecegi gibi baska bir E; potansiyeline de

ulasilabilir.

egim, v )

v

t

Sekil 28. Donlislimlii voltametride uygulanan potasiyelin zamanla degismesi
1.20. Tersinir Reaksiyonlar

Elektrot reaksiyonunun;

O+ne'~z‘ R

(1)

seklinde tersinir indirgenme reaksiyonu oldugunu ve baglangicta ¢ozeltide yalmiz O
maddesinin bulundugunu kabul edelim. Potansiyel tarama hiz1 ¢cok yavas ise i-E grafigi
kararli halde oldugu gibidir ve belli bir potansiyelden sonra sinir akimina ulasilir ve akim
potansiyelden bagimsiz hale gelir. Potansiyel tarama hizi artirilinca i-E grafigi pik
seklinde gozlenir ve tarama hizi arttik¢a da pik yiiksekligi artar.

Kararli hal durumunda tarama hizi yavas ise herhangi bir potansiyelde elektrot
yiizeyinden belli uzakliktaki reaktif konsantrasyonu sabittir. Diger taraftan Nernst diflizyon

tabakas1 adi verilen elektrot yiizeyine cok yakin bir tabakada konsantrasyon gradienti

dogrusaldir. Bu tabakada, tersinir bir reaksiyon i¢in C,° / C,° orani Nernst esitligi ile
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potansiyele baghdir. Potansiyel negatiflestikce reaktifin  elektrot yiizeyindeki
konsantrasyonu (C,”) azalir, yani konsantrasyon gradienti artar ve buna bagli olarak akim

da artar. Bu durum asagidaki esitlikten kolayca goriilebilir.

, RT C°
E=E - —In
nF Cr°

2)

Son durum reaktifin elektrot ylizeyinde konsantrasyonunun sifir olmasi ve buna bagl
olarak akimin sabitlesmesidir. Tarama hiz1 yiiksek ise difiizyon hizi denge durumuna
ulasacak kadar yiiksek degildir. Hizli taramada herhangi bir potansiyeldeki ylizey
konsantrasyon gradienti kararli hal gradientinden daha biiyiiktiir ve bu nedenle akim daha
fazladir. Elektrot yiizeyindeki O konsantrasyonu sifir olunca konsantrasyon gradienti
azalacak ve akim da buna bagl olarak azalacaktir. Sonugta 1 - E grafigi pik seklinde

olacaktir. Pikin yiiksekligi de tarama hizindaki artis ile artacaktir.

Potansiyel tarama

=_Durgun durumdaki cevap

+0,1 0 -0,1 -0,2 -0,3

Sekil 29. LSV ve CV de akimin potansiyel tarama hiz1 ile degismesi

Potansiyel taramasi geriye dogru yapildigi zaman tarama hizl ise elektrot yiizeyinde
yeteri kadar R bulunacagindan E° degerinden itibaren daha pozitif potansiyellerde R
yiikseltgenmeye baglayacaktir. Bu nedenle ters taramada da akim olusacaktir. Ters tarama
esnasinda E° degerine kadar O indirgenmeye yani R olusmaya devam edecektir. Ters
taramada potansiyel pozitiflestikge Nernst esitligine gore R yiizey konsantrasyonu azalacak

ve yeteri kadar pozitif degerlerde sifira gidecektir. Ileri taramadaki diisiince sekli ile geri
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taramada da bir pik elde edilecegi kolayca anlasilabilir. Ancak deney esnasinda yiizeyde
olusan R, ¢ozeltiye dogru difiizleneceginden ters pik akimi (anodik akim) katodik akimdan
biraz daha diisiik olacaktir.

Tersinir bir O +ne” = R reaksiyonunun CV voltamogrami Sekil 30° daki gibidir.

Sekil 30. Doniistimlii voltametride akim potansiyel egrisi

1.21. Tersinmez Reaksiyonlar

Tersinir sistemlerde biitliin potansiyellerde elektron aktarim hiz1 kiitle aktarim
hizindan biiyliktiir ve Nernst esitligi elektrot yiizeyinde gegerlidir. Tersinmez sistemlerde
ise elektron aktarim hizi yeteri kadar biiyliik olmadigindan Nernst esitligi gegerli degildir.
Bu durumda CV voltamograminin sekli tersinir durumdan farklidir. Tersinmez durumlarda
potansiyel tarama hiz1 ¢ok diisiik ise elektron aktarim hizi kiitle aktarim hizindan daha
yiiksektir ve sistem tersinir gibi gozlenebilir. Tarama hiz1 arttikga kiitle aktarim hizi artar
ve elektron aktarim hizi ile ayni seviyeye gelir. Bu durum tarama hizi arttik¢a anodik ve

katodik pik potansiyellerinin birbirinden uzaklagmasi ile kendini belli eder (Sekil 31).
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Sekil 31. Tersinmez bir elektrot reaksiyonunun déniisiimlii voltamograminda tarama hizi
ile potansiyelin degisimi

Tamamen tersinmez bir sistemin en 6nemli belirtisi anodik pikin gozlenememesidir.
Her zaman anodik pikin gozlenmeyisi mutlaka elektron aktarim basamaginin tersinmez
oldugunu gostermemektedir. Ornegin elektron aktarim basamagini takip eden ¢ok hizli bir
kimyasal reaksiyon varsa yine ayni durum gozlenir. Olusan {irtin hizli bir sekilde baska bir

maddeye doniisecegi icin ters taramada ylikseltgenme piki gézlenmeyebilir.

1.22. Diferansiyel Puls Polarografisi (DPP)

Bu metot dogrusal olarak artan bir DC voltajina sabit genlikli pulslar bindirilmesiyle
olusturulur. Akim puls uygulamasindan az 6nce ve uygulanan pulsun sonuna dogru
olciiliir. 1ki akim arasindaki fark potansiyele karsi gecirildiginde elde edilen polarogram
dogru akim polarografisindekinin aksine pik seklinde olusur. Bunun sebebi yar1 dalga
potansiyeli civarinda akim farkinin daha biiyiik olmasidir. iki akim degerinin dl¢iildiigii
potansiyeller arasindaki 10-100mV luk puls farki kapasitif akimda ¢ok az artisa neden
olurken, potansiyeldeki bu degisim faradaik akimin artisina neden olur. DP polarografisi
bu nedenle daha duyarli bir tekniktir. DPP’nde dalgalarin ayirt edilebilmesi i¢in gerekli
potansiyel farki 50-100 mV civarindadir. Sekil 32° de elektroda uygulanan potansiyelin

zamanla degisimi gosterilmistir.
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Sekil 32. Diferansiyel puls polarografisinde potansiyelin zamanla degisimi



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Aletler

Infrared Spektrofotometresi : Perkin Elmer 1600 FT-IR Spektrometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii)

NMR Spektrofotometresi : Varian Mercury 200 MHz NMR Spektrometresi
(K.T.U. Kimya Boliimii)

UV-Vis Spektrofotometresi : Unicam-UV2-100 UV-VIS Spektrometresi
(K.T.U. Kimya Béliimii)

Kiitle Spektrometresi : Micromass Quattro LC-MS / MS Spektrometre
(K.T.U. Kimya Boliimii)

Elementel Analiz : LECO 932 Elementel Analiz Cihaz1

(K.T.U. Kimya Béliimii)
Voltametrik Analizor : Gamry Reference 600Potansiyostat/Galvonostat

(M.U. Kimya Miihendisligi Béliimii)

2.2. Kullanilan Kimyasal Madde ve Malzemeler

Formamid, tiyonil kloriir, sodyum bikarbonat , amonyum hidroksit, 6-hidroksikinolin,
3-nitroftalonitril, n-pentanol, DBU, DMF, potasyum karbonat, 2-(dimetilamino)etanol, etil
alkol, kloroform, dietil eter, metanol, petrol eteri, fosfor pentaoksit, saf su, Nyeg), Ar(g),
cinko(II) asetat, nikel(II) kloriir, bakir(Il) kloriir, kobalt(II) kloriir, KBr, CDCl3, mavi bant,
siyah bant, bazik aliimina, preparatif TLC, diklorometan, tetrabiitilamonyumfosfat.

Kullanilan ¢oziiciiler standart yontemlere gore saflastirildilar.

2.3. Baslangic Maddesinin Sentezi

2.3.1. 3-Nitroftalimid Sentezi

(22.2 g, 115 mmol) 3-nitroftalik anhidrit 35 ml formamid icerisinde geri sogutucu altinda

tic saat karistirildi. Karigtirma iglemi bittikten sonra karisim oda sicakligina sogutuldu. Olusan
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cokelti siizlildii ve ele gecen katt madde saf suyla yikandi. Elde edilen sar1 renkli kati madde
vakumda P20s5 yaninda desikatorde kurutuldu. Kapali formiilii CsH4O4N2 olan bilesigin e.n.
203°C’ dir. Verim(%90) [102].

NO, o NO, o
o HCONH, _ -
O O

Sekil 33. 3-Nitroftalimid bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.3.2. 3-Nitroftalamid Sentezi

(23.6 g, 123 mmol) 3-nitroftalimid 60 ml %25’ lik NH4OH c¢ozeltisinde karistirilarak
ilave edildi. Sari-kahverengi reaksiyon karisimi karistirilarak yavasca 45 °C’ ye 1sitild1 ve 5
saat bu sicaklikta karigtirildi. Daha sonra oda sicakligina sogutulan karigim siiziildii ve kati
madde soguk su ile yikandi. Elde edilen beyaz renkli kat1 madde etiivde 110 °C’ de kurutuldu.
Kapali formiilii CsH704Ns3 olan bilesigin e.n. 223°C’ dir. Verim(%74) [102].

NOZ O N02 @)
NH
NH NH,OH >
NH,
0 0

Sekil 34. 3-Nitroftalamid bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.3.3. 3-Nitroftalonitril Sentezi

250 ml’ lik tic boyunlu reaksiyon balonu igerisine argon atmosferinde 40 ml DMF

konuldu. Reaksiyon balonu buz banyosu iizerine yerlestirilerek 0 °C’ ye sogutuldu. Reaksiyon
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karisimi tlizerine 25 ml tiyonil kloriir reaksiyon karisimi sicakligr 5 °C’ yi gecmeyecek sekilde
yavas yavas ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra karisim 3 saat oda sicakliginda karistirildi.
Bu karisim tizerine (7.01 g, 33 mmol) 3-nitroftalamid sicaklik 5 °C’ yi ge¢meyecek sekilde
yavas yavas ilave edildi. Ilave islemi bittikten sonra reaksiyon karisimi 3 saat daha oda
sicakliginda karistirildiktan sonra 160 g buz iizerine yavas yavas dokiildii. Buzlar tamamen
eridikten sonra olusan kati madde siiziildi. Ele gecen kati madde once %5’ lik NaHCO3
cozeltisiyle, daha sonra birka¢ kez soguk su ile yikandi. Elde edilen agik sar1 renkli katt madde
etivde 65 °C’ de kurutuldu. Kapali formiili CsH302N3 olan bilesigin e.n. 163 °C’ dir.
Verim(%70) [102].

CN
NH, DMF

\J

NH; SOCl, N

Sekil 35. 3-Nitroftalonitril bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4. Orjinal Maddelerin Sentezi
2.4.1. 3-(kinolin-6-iloksi)ftalonitril (3) Sentezi

(1 g, 6.9 mmol) 6-hidroksikinolin bilesigi (1) ve (1.2 g, 6.9 mmol) 3-nitroftalonitril
bilesigi (2) 100 ml’ lik iki boyunlu bir balon icerisine konuldu. Balona 10 ml kuru DMF
ilave edildi. Geri sogutucu altinda ortam azot gazi ile doyuruldu. Sicaklik 50 °C’ ye
cikartildi ve bu sicaklikta yarim saat karistirma yapildi. Reaksiyona karigimi tamamen
¢Oziiniince (2.5 g, 18 mmol) kuru potasyum karbonat yarim saat aralikla kiiglik kisimlar
halinde 4 saatte ortama ilave edildi. ilave isleminden sonra ortamin ¢dziinmiis oksijeni
giderildi. Reaksiyon 50 °C’ de 2 giin boyunca karistirilarak devam ettirildi. Bu siire sonunda
oda sicakligina sogutulan karigim 150 g buz iizerine dokiildii ve oda sicakliginda buz tamamen
eriyinceye kadar karistirildi. Coken kahverenkli katt madde siiziildii, petrol eteri ile yikand1 ve

desikatérde vakumda kurutuldu. Elde edilen katt madde etanolden Kkristallendirildi. Agik
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kahverenkli kati madde elde edildi. E.n: 195-198 °C. Verim: 0.80 g (%42). Kapali formiil:
C17H9N3O

Elementel Analiz : C17HoN;O

Hesaplanan(%) : C: 75.34; H: 3.34; N: 15.50

Bulunan(%) : C:75.23; H: 3.37; N: 15.48

IR (KBr Tablet) , viem™ : 3019 (Ar-H), 2229 (C=N), 1621, 1598, 1581(C=N), 1501,

1455, 1375, 1327, 1279-1211 (Ar-O-Ar), 1149, 1113, 996, 888, 835, 805, 731, 697, 614.

'H-NMR (CDCl;), (8:ppm)  :8.96 (brs, 1H, Ar-H), 8.23-8.11 (m, 2H, Ar-H), 7.65-7.51
(m, 5H, Ar-H), 7.17 (d, 1H, Ar-H).

BC.NMR (CDCls) , (8:ppm) : 160.59, 151.95, 150.86, 146.35, 135.94, 134.94, 132.74,
129.23, 127.87, 123.42, 122.42, 121.34, 117.63, 116.96, 115.30, 112.86, 106.75.

MS (m/z) (ES") : 271 [M]".
N
]
NO,
N N O
2 CN
| + kuru K,COj5 CN
AN kuru DMF, 50 °C
OH CN
1 2 CN

Sekil 36. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.2. Dinitril Tiirevi (3) Uzerinden Metalsiz Ftalosiyanin (4) Sentezi

Bir Schlenk tiiptine (0.25g, 0.922 mmol) (3) bilesigi ilave edildi. Daha sonra iizerine
2.5 ml n-pentanol ve 10 damla DBU ilave edildi. Sistemden azot gazi gegirilerek ortamda
¢oziinmiis oksijen giderildi. Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’ de 1 giin

karistirildi. Bu siire sonunda oda sicakligina sogutulan karisima dietil eter ilave edildi ve
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yarim saat karigtirildi. Coken koyu yesil kati madde siiziildii ve desikatérde vakumda
kurutuldu. Uriin bazik aliimina yiiklii kolondan, ¢dziicii olarak kloroform kullanilarak
saflagtirildi. Saflagtirma isleminin sonunda uygun fraksiyonlar TLC kontrolii yapilarak
birlestirildi. Coziicli evoporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi.
Uriin siras1 ile soguk etanol ve dietil eterle ile yikanarak vakum desikatoriinde kurutuldu.
Koyu yesil renkli kati madde elde edildi. E.n:>300 °C. Verim : 100 mg (% 40). Kapal
formiil: CegH3gN 12,04

IR (KBr Tablet) , v/em™ : 3291 (N-H), 3032 (Ar-H), 1622, 1591 (C=N), 1499, 1487,
1463, 1375, 1322, 1257-1219 (Ar-O-Ar), 1148, 1136, 1106, 1027, 968, 941, 866, 834.

'H-NMR (CDCly) , (8:ppm)  : 8.68-8.56 (m, 4H, Ar-H), 7.97-7.72 (m, 4H, Ar-H), 7.58-
7.47 (m, 4H, Ar-H), 7.26-6.95 (m, 16H, Ar-H), 6.89-6.80 (m, 4H, Ar-H), 6.60-6.51 (m,

4H, Ar-H), -3, 22 (s, 2H, N-H).

BC.NMR (CDCls) , (5:ppm) : 156.85, 153.73, 153.50, 148.83, 148.40, 144.30, 137.95,
134.65, 130.70, 129.81, 128.68, 124.82, 123.45, 122.14, 118.65, 117.36, 110.20.

UV-Vis (CHCls), Amaks(loge)nm : 331 (4.94), 625 (4.59), 659 (4.73), 689 (5.18), 721
(5.24).

MS (m/z) (ES") : 1108 [M+Na-2H]".
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Sekil 37. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.3. Dinitril Tiirevi (3) Uzerinden Ni(IT) Ftalosiyanin (5) Sentezi

25 ml’ lik bir balon igerisine (0.15 g, 0.55 mmol) (3) bilesigi ilave edildi. Daha sonra
2 ml DMAE 2-(dimetilamino)etanol bu balon igerisine eklendi ve 1sitilarak ¢dziinme
saglandi. Balon igerigine (0.071 g, 0.55 mmol) kuru NiCl, ilave edildi. Daha sonra balon
biiyiik bir beher igerisine konularak bu sekilde 350 W’ da 175 °C’ ye 1sitilan mikrodalga
firin igerisine konuldu. Coziicii tamamen buharlasincaya kadar mikrodalga firin icerisinde
birakildi. Coziicli tamamen buharlasinca balon mikrodalga firin icerisinden ¢ikarildi ve oda
sicakligina sogutuldu. Balon igerisindeki koyu yesil renkli reaksiyon karigimi {izerine 25
ml etanol ilave edildi ve yarim saat karistirildi. Bu siire sonunda olusan kati siiziildi ve
petrol eteri ile yikandi. Elde edilen kati desikatorde vakumda kurutuldu. Uriin bazik
allimina yiiklii kolondan, ¢oziicii olarak 6nce kloroform ile daha sonra 5 ml kloroform-
0.025 ml metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Saflastirma isleminin sonunda
uygun fraksiyonlar TLC kontrolii yapilarak birlestirildi. Coziicii diisikk basing altinda
evoporatdrde kuruluga kadar buharlagtirildi. Uriin siras1 soguk etanol ve dietil eterle ile
yikanarak vakum desikatoriinde kurutuldu. Koyu yesil renkli kati madde elde edildi.
E.n:>300 °C . Verim : 75 mg (% 48). Kapali formiil: CsgH36N,04Ni



50

Elementel Analiz : CesH36N1204N1

Hesaplanan(%) : C: 71.40; H: 3.17; N: 14.69

Bulunan(%o) : C: 71.46; H: 3.22; N: 14.72

IR (KBr Tablet) , v/em™ : 3027 (Ar-H), 1621, 1593 (C=N), 1530, 1499, 1479, 1463,

1375, 1331, 1257- 1217 (Ar-O-Ar), 1166, 1135, 1113, 1090, 1011, 987, 956, 913, 834,
797, 747.

'H-NMR (CDCls) , (8:ppm) : 8.70-8.50 (m, 8H, Ar-H), 7.76 (m, 4H, Ar-H), 7.57-7.44
(m, 4H, Ar-H), 7.19-6.88 (m, 12H, Ar-H), 6.89-6.80 (m, 4H, Ar-H), 6.51-6.35 (m, 4H, Ar-

H).

BC.NMR (CDCls) , (8:ppm) : 157.21, 154.25, 153.68, 149.47, 148.60, 144.58, 138.73,
137.97, 134.87, 131.50, 128.83, 128.41, 124.43, 122.90, 121.42, 116.26, 110.31.

UV-Vis (CHCL), Amaxs(loge)nm : 299 (4.68), 331 (4.64), 625 (4.50), 693 (5.24).

MS (m/z) (ES") 1143 [M]".
N =
~
N (6]
N l 0

—
CN .
NiCl, DMAE_ \
175 °C, 350 W
CN 0

—N

Sekil 38. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.4. Dinitril Tiirevi (3) Uzerinden Zn(IT) Ftalosiyanin (6) Sentezi

25 ml’ lik bir balon igerisine (0.15 g, 0.55 mmol) (3) bilesigi ilave edildi. Daha sonra
2 ml DMAE 2-(dimetilamino)etanol bu balon igerisine eklendi ve 1sitilarak ¢dziinme
saglandi. Balon igerigine (0.101 g, 0.55 mmol) kuru Zn(CH3CO00); ilave edildi. Daha sonra
balon biiyiik bir beher igerisine konularak bu sekilde 350 W’ da 175 °C’ ye 1sitilan
mikrodalga firin icerisine konuldu. Coziicii tamamen buharlagincaya kadar mikrodalga
firin igerisinde birakildi. Coziicii tamamen buharlasinca balon mikrodalga firin igerisinden
cikarildi, oda sicakligina sogutuldu ve balon icerisindeki koyu yesil renkli reaksiyon
karigimi iizerine 25 ml etanol ilave edildi bu sekilde yarim saat karistirildi. Bu siire
sonunda olusan kati siiziildii ve petrol eteri ile yikandi. Elde edilen kati desikatorde
vakumda kurutuldu. Saflastirma icin yesil renkli katt madde kloroform’da ¢6ziildii daha
sonra preparatif TLC plagina tatbik edildi. Ardindan 100 ml kloroform:13 ml etanol
¢oOziicli sistemi kullanilarak yliriitme islemi gergeklestirildi. Plaktaki acgik yesil renkli
bantlar TLC kontrolii ile degerlendirilerek kazindi ardindan bir beher igerisine aktarildi ve
DMF ilave edilerek 3 saat karistirildi. Bu siire sonuda mavi banttan stizme islemi yapildi.
Siiziintiiniin ¢6zliciisii evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Ele
gecen kati madde sirasi ile soguk etanol ve dietil eterle ile yikanarak vakum desikatoriinde
kurutuldu. Agik yesil renkli kati madde elde edildi. E.n:>300 °C . Verim : 80 mg (% 51).
Kapal1 formiil: C4sH36N1204Zn

Elementel Analiz 1 CesH36N1204Zn

Hesaplanan(%) : C:70.90; H: 3.15; N: 14.60

Bulunan(%o) : C:70.95; H: 3.21; N: 14.59

IR (KBr Tablet) , v/em™ : 3076 (Ar-H), 1729, 1662, 1621, 1604, 1586 (C=N), 1503,

1482, 1463, 1377, 1330, 1245 (Ar-O-Ar), 1114, 1079, 976, 878, 833, 748.

'H-NMR (CDCl3), (8:ppm) : 8.91 (br s, 4H, Ar-H), 8.25 (br s, 4H, Ar-H), 7.92 (s, 4H,
Ar-H), 7.71 (m, 8H, Ar-H), 7.53 (m, 4H, Ar-H), 6.90-6.79 (m, 12H, Ar-H).
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BC.NMR (CDCls) , (8:ppm) : 170.39, 167.77, 157.19, 155.17, 150.19, 135.71, 135.06,
133.12, 132.34, 130.88, 129.13, 128.75, 123.59, 122.78, 121.32, 114.64, 114.04.

UV-Vis (CHCL), Amaks(loge)nm : 329 (4.72), 631 (4.53), 699 (5.30).

N=—
>//<\ /;
| NG
§ o I
N N N
CN VR
—

0
Zn(CH;COO0), 1}1 p N 2 N % I{I
Vi
0

MS (m/z) (ES") 1150 [M]".

175°C.350 W 7N
N
f/ \7//<
—N
6

DMAE 0
Sekil 39. (6) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Dinitril Tiirevi (3) Uzerinden Co(IT) Ftalosiyanin (7) Sentezi

25 ml’ lik bir balon igerisine (0.08 g, 0.29 mmol) (3) bilesigi ilave edildi. Daha sonra
1.5 ml DMAE 2-(dimetilamino)etanol bu balon igerisine eklendi ve 1sitilarak ¢dziinme
saglandi. Balon igerigine (0.038 g, 0.29 mmol) kuru CoCl; ilave edildi. Daha sonra balon
biiytik bir beher igerisine konularak bu sekilde 350 W’ da 175 °C’ ye 1sitilan mikrodalga
firin igerisine konuldu. Coziicii tamamen buharlasincaya kadar mikrodalga firin icerisinde
birakildi. Coziicii tamamen buharlasinca balon mikrodalga firin igerisinden ¢ikarilip oda
sicakligina sogutuldu. Balon igerisindeki koyu yesil reaksiyon karisimi {izerine 25 ml
etanol ilave edildi ve yarim saat karistirildi. Bu siire sonunda olusan kat1 siiziildii ve sirasi

ile etil alkol ve petrol eteri ile yikand1 daha sonra desikatérde vakumda kurutuldu. Uriin
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bazik aliimina yiiklii kolondan, ¢oziicii olarak Once kloroform ile daha sonra 5 ml
kloroform-0.025 ml metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Saflastirma isleminin
sonunda uygun fraksiyonlar TLC kontrolii yapilarak birlestirildi. Coziicii diisiik basing
altinda evoporatdrde kuruluga kadar buharlastirildi. Uriin sirasi ile soguk etanol ve dietil
eterle ile yikanarak vakum desikatoriinde kurutuldu. Koyu yesil renkli kati madde elde

edildi. E.n:>300 °C. Verim : 49 mg (% 59). Kapali formiil: CssH36N,04Co

Elementel Analiz : CesH36N1,04C0

Hesaplanan(%) :C: 71.39; H: 3.17; N: 14.69

Bulunan(%) : C:71.39; H: 3.19; N: 14.69

IR (KBr Tablet) , v/em™ : 3054 (Ar-H), 1728, 1594 (C=N), 1500, 1475, 1459, 1374,

1324, 1247-1215 (Ar-O-Ar), 1114, 987, 834, 750.

UV-Vis (CHCL), Amaks(loge)nm : 321 (5.22), 623 (4.64), 689 (5.26).

MS (m/z) (ES") 1144 [M]".
N=
|/
/N
« |

=
CN \
CoCl, DMAE N Y/
175°C, 350 W
CN (6}

Sekil 40. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.6. Dinitril Tiirevi (3) Uzerinden Cu(II) Ftalosiyanin (8) Sentezi

25 ml’ lik bir balon igerisine (0.07 g, 0.258 mmol) (3) bilesigi ilave edildi. Daha
sonra 1.5 ml DMAE 2-(dimetilamino)etanol bu balon igerisine eklendi ve 1sitilarak
¢Oziinme saglandi. Balon igerigine (0.0345 g, 0.258 mmol) kuru CuCl; ilave edildi. Balon
biiytik bir beher igerisine konuldu bu sekilde 350 W’ da 175 °C’ ye 1sitilan mikrodalga firin
icerisine konuldu. Coziicii tamamen buharlagincaya kadar mikrodalga firin igerisinde
birakildi. Coziicli tamamen buharlasinca balon mikrodalga firin igerisinden ¢ikarildi ve oda
sicakligina sogutuldu. Balon igerisindeki koyu yesil renkli reaksiyon karigimi {izerine 25
ml etanol ilave edildi ve yarim saat karistirildi. Bu siire sonunda olusan kat1 siiziildii ve
strast ile etil alkol ve petrol eteri ile yikandi, desikatérde vakumda kurutuldu. Uriin bazik
alimina yiiklii kolondan, ¢oziicii olarak once kloroform ile daha sonra 5 ml kloroform-
0.025 ml metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Saflastirma isleminin sonunda
uygun fraksiyonlar TLC kontrolii yapilarak birlestirildi. Coziicli evoporatdrde diisiik basing
altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Uriin siras1 soguk etanol ve dietil eterle ile yikanarak
vakum desikatoriinde kurutuldu. Koyu yesil renkli kati madde elde edildi. E.n:>300 °C.
Verim : 45 mg (% 61). Kapali formiil: C¢gH36N;,04Cu

Elementel Analiz 1 CesH36N12,04Cu

Hesaplanan(%) : C:71.10; H: 3.15; N: 15.46

Bulunan(%) : C: 71.40; H: 3.10; N: 14.65

IR (KBr Tablet) , v/em™ : 3043 (Ar-H), 1764, 1725, 1706, 1618 (C=N), 1593, 1500,

1473, 1459, 1380, 1316, 1242 (Ar-O-Ar), 1152, 1119, 1050, 976, 875, 828, 801, 749.

UV-Vis (DMF), Amaks(loge)nm  : 315 (5.23), 629 (4.39), 695 (4.83).

MS (m/z) (ES") : 1147 [M-H]".
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/\
—Z

=
CN .
CuCl, DMAE_ |~
175 °C, 350 W
CN 0

Sekil 41. (8) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Doniistimli voltametri (CV) ve kare dalga voltametri (SWV) Ol¢limleri Marmara
Universitesi Kimya Miihendisligi Béliimiinde bulunan, Gamry Reference 600
Potansiyostat/Galvonostat voltametrik analizor cihazi ile yapilmistir. Bu cihaz ii¢ elektrot
kombinasyonu ile Ol¢glim yapmaktadir ve Ol¢limler sirasinda ¢alisma elektrodu olarak
yiizey alan1 0.071 cm? olan platin disk elektrot, karsit elektrot olarak platin tel ve referans
elektrot olarak doymus kalomel elektrot (SCE) kullanilmistir. Destek elektrolit ¢ozeltisi
konsantrasyonu 0.1 M olacak sekilde, ekstra saf dikolorometan igerisine elekrokimyasal
diizeyli tetrabutilamonyumfosfat ilavesi ile hazirlanmistir.

Ftalosiyaninler genelde mono, di, tri ve tetraanyonik hallere indirgenebilir ayni
zamanda bu bilesikler mono ve dikatyonik hallere yiikseltgenebilirler ve ftalosiyaninler
redoks aktif iyonlar veya substitlientler ile tipik olarak metal merkezli veya substitlient
merkezli redoks ciftleri olusturabilirler. Yaptigimiz calismada sentezledigimiz yeni
metalsiz ftalosiyanin (4) ve Nikel(I) ftalosiyanin (5) bilesiklerinin elektrokimyasal
karakterizasyonunu gergeklestirilmistir. Sentezlenen bu iki ftalosiyaninin yapilarinin
dogrulugunu desteklemek amaci ile iki ftalosiyaninin voltametrik tepkileri birbirleri ve
literatlirdeki diger metasiz ve metalli ftalosiyaninlerin voltametrik Olgiimleri ile

karsilastirilmistir [103-108].



3. BULGULAR

Bu caligmada literatiirde kayitli olmayan 6 yeni bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen
bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel kisimda verilen IR, UV-Vis, 'H NMR,
C NMR, kitle verileri ve elementel analiz sonuglart kullanilmustir. Sentezi
gerceklestirilen bilesiklere ait UV-Vis spektrumlar1 alinirken ¢6ziicii olarak kloroform ve
DMF kullanilmis, spektrumda ortaya ¢ikan A, degerleri saptanmis ve bu degerlere
karsilik gelen loge degerleri hesaplanmistir. Calismada sentezlenen bilesiklerin IR
spektrumlar1 KBr disk yontemi ile alinmistir. Bu spektrumlarda ortaya ¢ikan karakteristik
titresimler degerlendirilmistir. Ayrica LC-MS/MS teknigine gore alinan kiitle spektrumlari
degerlendirilmistir. Sentezi gerceklestirilen bilesiklerin yapilarmin aydinlatilmasinda
kullanilan IR, 'H NMR, Bc NMR, kiitle ve UV-Vis spektral verileri ve elementel analiz
sonuclar1 asagida tablolar halinde verilmistir. Sentezlenen H,Pc ve Ni(I)Pc’ ye ait

elektrokimyasal 6l¢tim sonuglar1 Tablo 7 de verilmistir.

Tablol1. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Amaks(loge)
4) 331 (4.94) 625 (4.59) 659 (4.73) 689 (5.18) 721 (5.24) -
(5) 299 (4.68) 331(4.64) 625 (4.50) 693 (5.24) - -
(6) 329 (4.72) 631 (4.53) 699 (5.30) - - -
(7) 321 (5.22) 623 (4.64) 689 (5.26) - - -
(8) 315 (5.23) 629 (4.39) 695 (4.83) - - -

Tablo 2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin 'H-NMR spektral degerleri

Bilesik H- Aromatik N-H

8.96 (br s, 1H, Ar-H), 8.23-8.11 (m, 2H, Ar-H), 7.65-7.51 (m, 5H, Ar-H),

3) -
7.17 (d, 1H, Ar-H)

8.68-8.56 (m, 4H, Ar-H), 7.97-7.72 (m, 4H, Ar-H), 7.58-7.47 (m, 4H, Ar-H), | -3.22 (s, 2H, N-H)

4
@ 1526695 (m, 16H, Ar-H), 6.89-6.80 (m, 4H, Ar-H), 6.60-6.51 (m, 4H, Ar-H)

8.70-8.50 (m, 8H, Ar-H), 7.76 (m, 4H, Ar-H), 7.57-7.44 (m, 4H, Ar-H),

5 -
® 15 19688 (m, 12H, Ar-H), 6.89-6.80 (m, 4H, Ar-H), 6.51-6.35 (m, 4H, Ar-H)

8.91 (brs, 4H, Ar-H), 8.25 (br s, 4H, Ar-H), 7.92 (s, 4H, Ar-H), 7.71 (m, 8H,

6 .
© Ar-H), 7.53 (m, 4H, Ar-H), 6.90-6.79 (m, 12H, Ar-H)
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Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin *C-NMR spektral degerleri

Bilesik Ar-C C=N
3) 160.59, 151.95, 150.86, 146.35, 135.94, 134.94, 132.74, 129.23, 127.87, 115.30
123.42,122.42,121.34, 117.63, 116.96, 115.30, 112.86, 106.75 ’
@ 156.85, 153.73, 153.50, 148.83, 148.40, 144.30, 137.95, 134.65, 130.70,
129.81, 128.68, 124.82, 123.45, 122.14, 118.65, 117.36, 110.20
5) 157.21, 154.25, 153.68, 149.47, 148.60, 144.58, 138.73, 137.97, 134.87,
131.50, 128.83, 128.41, 124.43, 122.90, 121.42, 116.26, 110.31
©) 170.39, 167.77, 157.19, 155.17, 150.19, 135.71, 135.06, 133.12, 132.34,
130.88, 129.13, 128.75, 123.59, 122.78, 121.32, 114.64, 114.04
Tablo 4. Sentezlenen bilesiklerin analitik ve fiziksel degerleri
Bilesik Renk E.n (°C) Verim (%) M’
3) Acik kahverengi kati 195-198°C 42 271°
4) Koyu yesil >300°C 40 1108°
(5) Koyu yesil >300°C 48 1143°
(6) Agik yesil >300°C 51 1150°
(7) Koyu yesil >300°C 59 11447
(8) Koyu yesil >300°C 61 1147°
‘[M]’; °[M+Na-2H]"; ‘[M-H]"
Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, NaCl disk cm™)
Bilesik (N-H) (Ar-H) (C=N) (C=N) (Ar-O-Ar)
3) - 3019 2229 1581 1279-1211
4 3291 3032 - 1591 1257-1219
(5) - 3027 - 1593 1257- 1217
(6) - 3076 - 1586 1245
(7) - 3054 - 1594 1247-1215
(8) - 3043 - 1618 1242




58

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuglar1 (%)

Bilesik C H N
(3) 75.34 (75.23) 3.34 (3.37) 15.50 (15.48)
@) - - -

) 71.40 (71.46) 3.17 (3.22) 14.69 (14.72)
©) 70.90 (70.95) 3.15 (3.21) 14.60 (14.59)
7 71.39 (71.39) 3.17 (3.19) 14.69 (14.69)
®) 71.10 (71.40) 3.15 (3.10) 15.46 (14.65)

Tablo 7. Sentezlenen H,Pc ve Ni(I)Pc’ nin elektrokimyasal 6zellikleri

Bilesik Redoks Basamagi E, (V) AE, mV Lpa/lpc
R, -0.67 58 0.40
@) R, -1.07 63 0.95
0, 1.05 165 0.90
R, -0.67 58 0.40
(5) R, -1.07 62 0.95
O, -0.37 - -

*Tarama hiz1 0.100 mV.s'




4. SONUCLAR VE TARTISMALAR

6-hidroksikinolin bilesigi (1) ve 3-nitroftalonitril bilesigi (2) dimetilforamid ile
¢oziindii. Sicaklik 50 °C’ ye ¢ikarildi bu sicaklikta yarim saat karistirildi. Daha sonra
reaksiyon ortamina kuru potasyum karbonat yarim saat aralikla kiiciik kisimlar halinde 4
saatte ilave edildi. Reaksiyon azot gazi1 atmosferinde 2 giin boyunca karistirilarak devam
ettirildi. Bu siire sonunda sogutulan karisim buza dokiildii ve ¢oken kahve renkli kati
madde siiziildii. Petrol eteri ile yikandiktan sonra desikatorde vakumda kurutuldu. Elde
edilen kat1 etanolden kristallendirildi. Vakumda desikatorde kurutuldu. Acik kahve renkli
kat1 madde (3) %42 verimle elde edildi. Baslangi¢ maddesi (1) in IR spektrumunda var
olan ve 3338 cm’ de gozlemlenen O-H grubu gerilim titresimlerinin, katilma
reaksiyonundan sonra elde edilen maddenin IR spektrumunda goézlemlenmemesi (3)
bilesiginin diisiiniilen yapisini desteklemektedir. Ayn1 zamanda baslangic maddesi (2) nin
IR spektrumunda 1538-1355 cm™ de -NO, grubuna ait gerilim titresimleri elde edilen
iriiniin IR spektrumunda goériilmemektedir.. Bunlarin yaninda iiriiniin (3) IR spektrumunda
2229 em™ de —C=N grubuna ait gerilim titresimi Giriiniin elde edildigini destekleyen bir
bulgudur (Ek Sekil 1). (3) Bilesiginin 'H NMR spektrumunda (Ek Sekil 2) 6= 8.96-7.17
ppm arasinda ortaya cikan sinyaller aromatik protonlara isaret etmektedir. (3) Bilesiginin
C NMR spektrumunda (Ek Sekil 3) ise 6= 115.30 ppm’ de ortaya ¢ikan karbon rezonansi
C=N grubunun varligini desteklemektedir. Ayrica LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 4) karakteristik molekiiler iyon piki m/z= 271 [M]" olarak tespit
edilmistir. Elde edilen iiriiniin (3) hesaplanan ve bulunan elementel analiz sonug¢lart uyum
i¢indedir.

Dinitril tiirevi (3), bir Schlenk tiipii icerisinde kuru n-pentanol ve DBU ile birlikte
azot gazi atmosferi altinda 24 saat 160 °C’ de karistirilarak 1sitilmasi sonucu metalsiz
ftalosiyanin (4) bilesigi elde edildi. Elde edilen yesil renkli kat1 iiriin bazik aliimina yiikli
kolondan ¢oziicli olarak kloroform kullanilarak saflastiridi. Uygun fraksiyonlar TLC
kontrolii yapilarak birlestirildi. Coziicii diisiik basing altinda evaporatorde buharlastirildi.
%40 verimle yesil renkli kat1 iirin elde edildi. Dinitril tiirevinin (3) IR spektrumunda 2229
cm” de gozlenen -C=N grubuna karsihk gelen gerilim titresim bandinin metalsiz
ftalosiyanin bilesiginin (4) alnan IR spektrumunda (Ek Sekil 5) kaybolmasi,

siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu (4) bilesiginin olusumunu desteklemektedir. Bu
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bilesigin '"H NMR spektrumunda (Ek Sekil 6) aromatik bdlgede toplam 36 protona ait
kimyasal kayma degerleri 8.68-8.56 (m, 4H, Ar-H), 7.97-7.72 (m, 4H, Ar-H), 7.58-7.47
(m, 4H, Ar-H), 7.26-6.95 (m, 16H, Ar-H), 6.89-6.80 (m, 4H, Ar-H), 6.60-6.51 (m, 4H, Ar-
H) olarak ortaya ¢ikmaktadir. Metalsiz ftalosiyanin (4) bilesiginin 'H NMR spektrumunda
metalsiz ftalosiyaninler i¢in spesifik olan merkezi ftalosiyanin halkast -NH protonlarina
(2H) [109-112] ait singlet seklindeki sinyal 6= -3,22 ppm de ortaya ¢ikmigdir. Bu deger
metalsiz ftalosiyaninin olustuguna isaret etmektedir. (4) Bilesiginin “C NMR
spektrumunda (Ek Sekil 7) bilesige ait karbon rezonanslar1 156.85, 153.73, 153.50, 148.83,
148.40, 144.30, 137.95, 134.65, 130.70, 129.81, 128.68, 124.82, 123.45, 122.14, 118.65,
117.36, 110.20 olarak ortaya ¢ikmaktadir. Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (4) oda
sicakliginda kloroform igerisinde ¢oziinerek alinan UV-Vis spektrumunda, Amax(loge); 331
(4.94), 625 (4.59), 659 (4.73), 689 (5.18), 721 (5.24) nm’ de absorbsiyon pikleri gézlendi.
(Ek Sekil 8). Dy, simetrisinde olan monomerik metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlarinda yaklasik 650-670 nm civarinda iki adet siddetli yarilmis Q bandi
gozlenmistir [113]. Bu bilesiginin UV-Vis spektrumunda 689 (5.18) nm ve 721 (5.24) nm
olmak {tizere iki adet siddetli absorbsiyon piki gozlenmistir. Bu degerler bilesigin
beklenilen elektronik spektrumuyla uyum i¢indedir. Bu bilesigin LC-MS/MS teknigi ile
alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 9), molekiiler iyon pikinin m/z= 1108 [M+Na-2H]" da
gozlenmis olmasi bilesik icin hesaplanan molekiil agirligi ile uyum halindedir. Sentezi
gerceklestirilen metalsiz ftalosiyanin (4)’ {in elektrokimyasal davranislar1 diklorometanda
(DCM) hazirlanan 0,1 M’hik ¢ozeltilsi, 0,5 M dikolorometan/tetrabiitilamonyumfosfat
DCM/TBAP destek elektrolit varliginda voltamogramlari alinarak incelenmistir. Bu
calismada calisma elektrodu olarak yiizey alan1 0.071 cm?” olan platin disk, karsit elektrot
olarak platin tel ve referans elektrot olarak da doymus kalomel elektrot kullanilmistir
(SCE). Metalsiz ftalosiyaninin (4) DCM/TBAP elektrolitinde bir Platin ¢alisma elektrotu
tizerinde elde edilen CVs ve SWV egrilerini (Ek Sekil 10 (a) ve (b) ) inceleyecek olursak,
bu bilesik iki adet doniisiimlii Pc halka esasli bir elektronlu indirgeme ¢iftlerini -0.67 V
(AE,=58 mV ve Ip./Ipi=0.40, 0.100 mVs™' tarama arahiginda) ve -1.07 V (AE,=62 mV ve
Ip/Ip=0.95 0.100 mVs' tarama arahiginda) gdstermistir. Potansiyel ters ydnde
tarandiginda metalsiz ftalosiyanin bilesigi i¢in tek doniisiimlii Pc halka esasli bir elektronlu
ylikseltgenme ¢ifti 1.05 V (AE,=165 mV ve Ipi/Ip,=0.90, 0.100 mVs™' tarama araliginda)

belirlenmistir. Doniisiim araliginda birinci indirgenme ¢ifti igin biitlin tarama araliginda
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Ip./Ipx degeri, ikinci indirgenme reaksiyonu icin mevcut hizli doniisiimsiiz kimyasal
reaksiyon i¢in belirlenen degerden ¢ok daha diisiiktiir [114].

Nikel(I) ftalosiyanin bilesigi (5), 25 ml’ lik bir balon igerisine, dinitril tiirevi (3) ve
kuru NiCl, ile birlikte kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 175 °C’ de 350 W’ da
mikrodalga firin igerisinde sentezlendi. Elde edilen yesil renkli kat1 {iriin bazik aliimina
yiikli kolondan 6nce kloroform daha sonra 5 ml kloroform-0.025 ml metanol ¢oziicii
sistemi kullanilarak saflastirildi. Daha sonra uygun kisimlar TLC kontrolii ile birlestirilerek
¢oziicli evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Desikatorde
vakumda kurutuldu. Yesil renkli kati iirlin %48 verimle elde edildi. Baslangi¢ bilesigi (3)’
{in IR spektrumunda 2229 cm™’ de gozlenen -C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim
bandinin Nikel(II) ftalosiyanin bilesiginin (5) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 11)
gézlenmemesi  siklotetramerizasyon  reaksiyonu  sonucu  bilesigin  olustugunu
gostermektedir. Nikel(II) ftalosiyanin bilesiginin (5) "H NMR spektrumunda (Ek Sekil 12)
gozlenen ve aromatik gruplara ait sinyaller 6= 8.70-8.50 (m, 8H, Ar-H), 7.76 (m, 4H, Ar-
H), 7.57-7.44 (m, 4H, Ar-H), 7.19-6.88 (m, 12H, Ar-H), 6.89-6.80 (m, 4H, Ar-H), 6.51-
6.35 (m, 4H, Ar-H) ppm’ de ortaya ¢ikmstir. (5) Bilesiginin C NMR spektrumunda (Ek
Sekil 13 ) bilesige ait karbon rezonanslar1 157.21, 154.25, 153.68, 149.47, 148.60, 144.58,
138.73, 137.97, 134.87, 131.50, 128.83, 128.41, 124.43, 122.90, 121.42, 116.26, 110.31
ppm’de gozlenmektedir. Nikel(I) ftalosiyanin (5) bilesiginin oda sicakliginda kloroform
icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumundaki (Ek Sekil 14) degerler sirasiyla, Anax(loge);
299 (4.68), 331 (4.64), 625 (4.50), 693 (5.24) nm’ dir. Metalli ftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlarinda gbzlenen singlet Q bandi bu bilesikler i¢in karakteristik bir 6zelliktir [15].
Nikel(II) ftalosiyanin (5) bilesiginin UV-Vis spektrumunda 693 (5.24) nm de singlet Q
bandinin goézlemlenmesi siklotetramerizasyon reaksiyonunun gergeklestigini destekleyen
bir bulgudur. Nikel(Il) ftalosiyanin (5) bilesiginin LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle
spektrumunda (Ek Sekil 15), molekiiler iyon pikinin m/z= 1143 [M]" seklinde gozlenmis
olmasi Onerilen yapinin molekiil agirligi ile uyum igerisindedir. Elde edilen iiriiniin (5)
hesaplanan ve bulunan elementel analiz sonuglar1 uyum i¢indedir. Sentezi gerceklestirilen
Nikel(Il) ftalosiyanin (5)’ in elektrokimyasal davramiglar1 diklorometanda (DCM)
hazirlanan 0,5 M’lik c¢ozeltilsi, dimetilsiilfoksit/tetrabiitilamonyumfosfat DMSO/TBAP
destek elektrolit varliginda voltamogramlart alinarak incelenmistir. Bu ¢alismada c¢alisma
elektrodu olarak yiizey alani 0.071 cm” olan platin disk, karsit elektrot olarak platin tel ve
referans elektrot olarak doymus kalomel elektrot kullanilmistir (SCE). Bu bilesik metalsiz
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ftalosiyanin ile karsilastirildiginda metalsiz ftalosiyaninde 2 H' yerine Ni(I)’ nin girmesi
ile redoks davranigi belirgin bir sekilde degismistir. Boylece Ni(II) kompleksinin (5)
taninmasinda CV ve SWV etkileri yardimci olmaktadir. Metalsiz ftalosiyanin (4)’ de
yapilan katodik tarama Nikel(Il) ftalosiyanin (5) i¢in yapildiginda kompleks 2 yari-
dontistimlii tek elektronlu indirgenme ¢ifti gosterir ki bunlar -0.67 V (AE;=58 mV ve
Ipa/Ipx=0.40, 0.100 mVs"' tarama araliginda) ve -1.07 V (AE,=62 mV ve Ips/Ipi=0.95
0.100 mVs™" tarama araliginda) gozlenmisdir. Bu degerler metalsiz ftalosiyaninin (4)
redoks potansiyelleri ile karsilagtirildiginda merkez nikel iyonunun etkin c¢ekirdek
yiikkiinden dolay1 bu ciftlerde negatif potansiyellere kayma yaklasik 0.15 V olarak
belirlenmistir. Buna karsin Nikel(II) ftalosiyanin kompleksinin (5) yiikseltgenme davranisi
tamamen metalsiz ftalosiyanin (4)’ den farklidir. Bu kompleks anodik potansiyel taramast
sirasinda elektrokimyasal calisma elektrotu iizerinde polimerlesir. (Ek Sekil 16(a) ) da
verilen grafik Ni(Il) kompleksinin (5) stirekli tekrarlanan dongli sirasinda iyi
tanimlanmamis yiikseltgenme dalgalar1 ve pik akimini1 gostermektedir. Degisen potansiyel
polimerlesme mekanizmasini 6nemli 6l¢iide etkiler. Elektrolit sistemin biitliin potansiyel
araliginda tarama yapildiginda, pozitif potansiyellerin yerine yiikseltgenme prosesinin pik
akimlariin artmadig belirlenmistir ancak (Ek Sekil 16(b) ) de verilen tekrarlanan CV
dongiileri ile negatif kaymali artig gosteren yeni bir dalga -0.37 V da kaydedilmistir. Bu
voltometrik bulgular degisen potansiyellerin bir fonksiyonu olarak farkli mekanizmali
komplekslerin polimerlesmesini gostermektedir.

Cinko(I) ftalosiyanin bilesigi (6), 25 ml’ lik bir balon igerisine, (3) bilesigi, susuz
Zn(CH;COO), ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 175 °C’ de ve 350 W’ da
mikrodalga firm icerisinde sentezlendi. Uriinii saflastirmak igin iiriin kloroformda
coziilerek preparatif TLC plagina tatbik edildi ve 100 ml kloroform:13 ml etanol ¢6ziicii
sistemi kullanilarak yiiriitme islemi gergeklestirildi. Madde vakumda desikatorde
kurutuldu. Ag¢ik yesil renkli kati madde (6) %51 verimle elde edildi. Bu bilesigin alinan IR
spektrumunda (Ek Sekil 17) -C=N grubuna karsilik gelen siddetli gerilim titresiminin
gbézlenmemesi, siklotetramerizasyon sonucu istenilen bilesigin elde edildigini
dogrulamaktadir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesiginin (6) alinan 'H-NMR spektrumuna (Ek
Sekil 18) aromatik protonlara ait pikler sirasiyla 6= 8.91 (br s, 4H, Ar-H), 8.25 (br s, 4H,
Ar-H), 7.92 (s, 4H, Ar-H), 7.71 (m, 8H, Ar-H), 7.53 (m, 4H, Ar-H), 6.90-6.79 (m, 12H,
Ar-H) ppm’de gozlenmistir. Bilesigin BC NMR spektrumunda (Ek Sekil 19) bilesige ait
karbon rezonanslar1 170.39, 167.77, 157.19, 155.17, 150.19, 135.71, 135.06, 133.12,
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132.34, 130.88, 129.13, 128.75, 123.59, 122.78, 121.32, 114.64, 114.04 ppm’de
gozlenmistir. Cinko(I) ftalosiyanin bilesiginin (6) oda sicakliginda kloroform igerisinde
alman UV-Vis (Ek Sekil 20) spektrumunda absorpsiyon bandlari, Ap.«(loge); 329 (4.72),
631 (4.53), 699 (5.30) nm olarak gozlemlenmistir. Cinko(II) ftalosiyanin bilesigi (6) i¢in
699 (5.30) nm’ de gozlenen singlet Q bandi metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristiktir ve
yapinin siklotetramerizasyon sonucu olusumunu desteklemektedir. Bu bilesigin LC-
MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda (Ek Sekil 21) m/z= 1150 [M]" de molekiiler
iyon pikinin gézlenmesi elde edilen bilesigin molekiil agirlig ile uyum icerisindedir. Elde
edilen {irliniin (6) hesaplanan ve bulunan elementel analiz sonuglari uyum i¢indedir.

Kobalt(Il) ftalosiyanin bilesigi (7), 25 ml’ lik bir balon igerisine, (3) bilesigi, kuru
CoCl, ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 175 °C” de ve 350 W’ da mikrodalga firin
icerisinde ¢dziicii tamamen buharlastirilarak sentezlendi. Uriin, bazik aliimina doldurulmus
kolondan 6nce kloroform daha sonra 5 ml kloroform-0.025 ml metanol ¢oziicii sistemi
kullanilarak saflastirildi. islem sonunda uygun fraksiyonlar TLC kontrolii ile birlestirilerek
¢oOziici evaporatorde diisiik basing altinda kuruluga kadar buharlagtirlldi. Madde
desikatorde vakumda kurutuldu. Koyu yesil renkli kati madde %59 verimle elde edildi.
Baslangig bilesigi (3)’ iin IR spektrumunda 2229 cm™ de gbzlenen C=N grubuna karsilik
gelen siddetli gerilim titresiminin kobalt(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin IR spektrumunda
(Ek Sekil 22) gozlenmemesi ve bu bilesige ait 1594 nm’ de gozlenen C=N gerilim
titresimleri reaksiyon sonucu bilesigin olustugunu destekler. Kobalt(Il) ftalosiyanin (7)
bilesiginin, Co™ katyonunun paramanyetik &zelliginden dolayr '"H-NMR ve C-NMR
spektrumlar1 alinmamistir. Co(Il) ftalosiyanin (7) bilesiginin oda sicakliginda kloroform
icerisinde alinan UV-Vis spektrumunda (Ek Sekil 23), Anax(loge); 321 (5.22), 623 (4.64),
689 (5.26) nm’de absorbsiyon pikleri gézlenmistir. UV-Vis spektrumunda 689 (5.26) nm’
de singlet olarak go6zlenen Q bandi, bilesigin D4, simetrisinde oldugunun isaretidir.
Kobalt(Il) ftalosiyanin bilesiginin (7), LC-MS/MS teknigi ile alinan kiitle spektrumunda
(Ek Sekil 24), molekiiler iyon pikinin m/z= 1144 [M]" de gdzlenmistir. Bu deger bilesigin
hesaplanan molekiil agirligi ile uyum ic¢indedir. Elde edilen {irliniin (7) hesaplanan ve
bulunan elementel analiz sonuglari uyum i¢indedir.

Bakir(Il) ftalosiyanin bilesigi (8), 25 ml’ lik bir balon igerisine (3) bilesigi, susuz
CuCl, ve kuru 2-(dimetilamino)etanol konularak 175 °C’ de ve 350W’ da mikrodalga firin
igerisinde sentezlendi. Uriin bazik aliimina yiiklii kolondan énce kloroform daha sonra 5

ml kloroform-0.025 ml metanol ¢oziicii sistemi kullanilarak saflastirildi. Uygun
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fraksiyonlar TLC konrolii ile birlestirilerek ¢oziicii evaporatdrde diisiik basing altinda
kuruluga kadar buharlastirildi. Uriin sirasi ile soguk etanol ve dietileter ile yikand1 ve
desikatorde kurutuldu. Yesil renkli iiriin %61 verimle elde edildi. Bakir(Il) ftalosiyanin
bilesiginin (8) alinan IR spektrumunda (Ek Sekil 25) -C=N grubuna karsilik gelen siddetli
gerilim titresiminin gdzlenmemesi siklotetramerizasyon reaksiyonunun gerceklestigini
desteklemektedir. Bakir(II) ftalosiyanin (8) bilesiginin, Cu™ katyonunun paramanyetik
ozelliginden dolay1 '"H-NMR ve "C-NMR spektrumlart almmamistir. Bakir(Il)
ftalosiyanin bilesiginin (8) oda sicakliginda DMF igerisinde alinan UV-Vis spektrumunda
(Ek Sekil 26) n-n" gecislerine karsilik gelen Q bandi, Ayax(loge) 695 (4.83) nm’ de siddetli
absorbsiyon ve 629 (4.39) nm’ de zayif bir omuz seklinde gézlenmistir. Soret bandina ait
pik 315 (5.23) nm’ de gozlenmistir. (8) Bilesigi icin elde edilen UV-Vis spektrumu metalli
ftalosiyaninler icin elde edilen UV-Vis spektrumlar1 ile uyum igerisindedir. Bakir(II)
ftalosiyanin bilesiginin (8) alman kiitle spektrumunda (Ek Sekil 27) m/z =1147 [M-H]" de
molekiiler iyon pikinin gozlenmesi bilesigin molekiil agirlig: ile uyum gosterir. Elde edilen

tiriiniin (8) hesaplanan ve bulunan elementel analiz sonuglart uyum igindedir.



5. ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda literatiirde kaydi bulunmayan 6 yeni bilesigin sentezi ve
karakterizasyonu gergeklestirilmistir.

3-(kinolin-6-iloksi)ftalonitril  (3) bilesigi; 6-hidroksikinolin bilesigi ve 3-
nitroftalonitril bilesiginin kuru DMF’ li ortamda azot atmosferi altinda reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir. (4) nolu metalsiz ftalosiyanin bilesigi, 3-(kinolin-6-iloksi)ftalonitril
bilesiginin n-pentanol’ de ¢oziinmesi ile olusan ¢dzeltinin bir Schlenk tiipii icerisinde azot
atmosferi ve DBU’ lu ortamda 160 °C’ de kaynatilmasi ile siklotetramerizasyon
reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Nikel(I) ftalosiyanin (5), Cinko(II) ftalosiyanin (6),
Kobalt(Il) ftalosiyanin (7) ve Bakir(Il) ftalosiyanin (8) bilesikleri siras1 ile kuru NiCl,,
Zn(CH;3C00),, CoCl,, CuCl,, tuzlarmin ¢dziicii olarak DMAE’ nin kullanildig1 bir balon
icerisinde mikradalga firinda 175 °C ve 350 W’ da 5 ile 10 dakika arasinda degisen
siireclerde bekletilmeleri sonucu sentezlenmislerdir.

Ftalosiyaninler ¢ok cesitli 6zelliklerinden dolayr hem bilimsel hem de ticari agidan
onemli bilesiklerdi. Ftalosiyaninler sahip olduklar1 énemli 6zelliklerden dolayr bir ¢ok
alanda genis kullanim olanagi bulmustur. Ftalosiyaninler endiistride boyar madde olarak,
fuel-oil uygulamalarinda elektro katalizér olarak, CD-ROM ve DVD-ROM
teknolojilerinde veri depolama, veri yazma, veri silme islemlerinde, gaz sensér yapiminda,
enerji ve fotovoltavik pil iretiminde, fotoiletken olarak fotokopi makinelerinde, laser
boyalarinda, , sivi kristal goriintiileyici uygulamalarinda, fotodinamik terapide (PDT)
kanserli hiicrelerin tan1 ve tedavisinde kullanilmaktadir.

Gilinlimiizde bakir ftalosiyaninlerden renklendirici olarak faydalanilmaktadir.
Sentezlenen Cu(Il) ftalosiyanin’ in bu amagla kullanilabilecegi diisliniilmektedir. Petrol
endistrisinde benzin igindeki kiikiirdiin uzaklastirilmasi ve ham petrol igerisindeki zehirli
kokulu tiyollerin wuzaklastirilmasinda katalizor olarak Kobalt(Il) ftalosiyaninlerden
yararlanilir. Sentezi gerceklestirilen Co(Il) ftalosiyanin bilesiginin bu alanda kullanim
olanag1 bulabilecegi diisiiniilmektedir. 600-700 nm civarinda maksimum absorbans veren
ftalosiyaninler havadaki bakteri, virlis gibi kirleticilerin temizlenmesi islemlerinde
katalizor olarak kullanilir. Sentezlenen ftalosiyaninler ayni bdlgede benzer absorbanslari
verdiklerinden bu alanda kullanilabilecekleri diistiniilmektedir.

Sentezlenen metalsiz ftalosiyanin ve Ni(Il) ftalosiyanin bilesiklerinin redoks merkezli

olmalart ve elektrokimyasal o0zellik gostermeleri bu bilesiklerin kullanim alanlarini
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genisletmektedir. Yaygin organik ¢oziiciilerde ¢oziinen bu iki ftalosiyanin bilesiginin
elektrokimyasal Ol¢iimler sonucunda elde edilen voltamogramlarindan indirgenme ve
yiikseltgenme potansiyel pikleri goriilebilir ve bu piklerin sayisina bakilarak merkez
ftalosiyanin halkasina metal iyonunun baglanip baglanmadig: anlasilabilir.

Bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen tiim bilesiklerin, bu alanda sentezi
gerceklestirilebilecek  bilesikler i¢in model bilesikler olarak kullanilabilecekleri

diistiniilmektedir.
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AMICAHM VE—-188 UWAYISIBLE SPECTROMETER 3,32 FRGE 1

::ISTE: 8-82.18 TIME

1218842

OFERATOR :

SCAM TYPE: INTELLTSCHN
BRSEL IME: USER

SFEED: MORMAL
BEAMDIIDTH: 2. Brm

= &

SERTAL Mo:B23483

OETA IMNT: 1. 8nm
LAMF CHAMNGE : 325 mm

il = = i15]

1.58a8

Ek Sekil 14. (5) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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JHICAH WeE=-iBE IMAYVISIBELE SPECTROMETER w3, 32 FHGE

OATE: B5/1a2tB TIME 11:15:5E SERIGL MHolBESz-4R=
10 OFERATOR:
z : car SPEED: MHORMAL oAaTA INT: 1.8
@%ELHEEU%EEELLIS BornEH OTH: 2. Brm Eﬂﬁ? éHﬁﬁ&t:E% ren
TRACK
1 z 3 4 ot g T & 2 1@
Ao 329.0 631.0 699.8 T43.8
CPT BS31 @340 2,000 0,290
S.o08 [ T T T T E
z.o008 [
1,508 |
ABsS
1.808 |
t e
B.508 p
1\‘1-,_,_ I 1 L
e ' ' =55.0 €60, 0 52,2
=on.B A8 WAVELEMGTH

Ek Sekil 20. (6) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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1@@ UWoYISIBLE SPECTROMET ER w3.32

FRGE 1

ERIAL Mo:@z234@3

aHicAM UWe-—
DETE: 165827168 TIME :17:45:48 S
10: OFPERATOR:
copH TYPE: INTELLI SICAM SPEED: MORMAL oETE IMT: 1.8nm
EASEL IME: USER BAMDWIDTH: 2. Brm LAMP CHAMGE: 225 nm
TRACK
1 g = 4 5 = T = =) 1@
apm 221.0 EZ2.0 BB9.@
OES 1.684 @, 442 1.829
= . BEE T T I I P
\ 1 i
N'L“ ] ‘l h
| .l‘" "‘..' 1|( e ‘}
= LA I -
1.508 e 1‘ | ﬂ
|
s A
l‘ \
“ |
1.eEE [ ' \ 1 _
ABS ', Jl
% {
.
3.508 = J 3
-L.‘L l ‘." ) —
‘\.'\,_ "f “1\‘_ ,,I' i II'
~— / l\
-\"'ﬁ-,‘___‘__ e 'l\
B.208 1 1 T \.
5@, @ AGG. @ 505 ] . S
WAVELENGTH .4 26a. @

Ek Sekil 23. (7) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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JHECAM UvE-188 UVAYISIBLE

DATE: 19782718 TIME :15:41:82
1Dz OPERATOR:

SPECTROMETER +3.32

PRGE i
SERIAL Mo: 3822483

DARTA IMT: 1.8nm

oCAM TYPE: INTELLISCAN  SPEED: NORMAL
BEASELINE: USER BAHDEIDTH: 2. Brm LAMFP CHAMGE : 225 nm
TRACK
4 z 3 4 5 & 7 a =] 1@
srm 315,08 29,0 695,08
aBs 1,718 8,258 6,.680
z.008 ] | | I |
1
1. 508 li\ ]
1662 [ ]
AES -
b~
@, 588 |- " ‘ -
" o
N 2
2. a8 1 I I I I e
Z5@. 0 200, 0 e, e = Eoo.0 800 . 0

Ek Sekil 26. (8) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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