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ONSOZ

Bu tez calismas Karadeniz Teknik Universitesi Fen Edebiyat Fakiltess Kimya
Anabilim Dali Anorganik Kimya Aragtirma Laboratuar:’ ndayapilmistir.

Bu calismada literatirde kayitli olmayan 12 tane yeni ftalosiyaninlerin sentezi
gerceklestirilmistir. Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilari, gesitli spektroskopik
ve elementel analiz yontemleriyle karakterize edilmistir.

Doktora calismamda gerek konu secimi ve gerekse calismamin her asamasnda
engin bilgi, tecriibe ve imkanlarnndan yararlandigim, her konuda yardimlarini esirgemeyen
damsman hocam Sayin Prof. Dr. Halit KANTEKIN’e tesekkir eder sayg ve siikranlarim
sunarim.

Tez calismam esnasinda yardimlarim goérdigim degerli arkadasim Ogr. Gor. Dr.
Zekeriya BIYIKLIOGLU'na ve biitin Anorganik Kimya Arastirma Laboratuar:
calisanlanna tesekkir ederim.

Tezimin yazim asamasnda ve 'H NMR ile *C NMR spektrumlarinin aliminda
yardimlar1 olan Sayin hocam Yrd. Do¢. Dr. Mirag Nedim MISIR’a, diger spektroskopik
olcimlerde yardimc: olan Ars. Gor. Ahmet YASAR ve Uzm. Muammer ERDOL’e
tesekkir ederim.

Degerli arkadasim Yrd. Dog. Dr. H. Zeki GOK ile Tashan Lisesinin bitiin idareci
ve Ogretmenlerine tesekkir ederim.

Tez izleme jiris Uyelerinden Sayin Dog. Dr. ismail DEGIRMENCIOGLU ve
Sayin Prof. Dr. Atalay SOKMEN’e, doktora tez izleme raporlarimin incelenmesi ve
degerlendirilmesindeki yardimlarindan dolay: tesekkir ederim.

Doktora tez calismalannm ve yazimi srasinda her turli yardim ve fedakarlig
gostererek destek veren esim Zehra ACAR’a, tahsil hayatim boyunca desteklerini hi¢ eksik
etmeyen sevgili anneme, babama ve alemin diger bitin fertlerine sonsuz saygr ve
sukranlarimi sunarim.

irffan ACAR
Trabzon 2009
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OZET

Bu tez calismasinda, 2-(1-naftiloksi)etanol, 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etanol ve 4-
nitroftalonitril baglangic bilesikleri kullamlarak, 4-[2-(1-naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) ve
4-{ 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etoksi} ftalonitril  (7) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen
dinitril tdrevleri (1) ve (7) kullanilarak n-pentanol ve DBU ile metalsiz ftalosiyaninler (2)
ve (8) sentezlendi. Mikrodalga firinda 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda sirast ile
kuru NiClz, Zn(CH3COQ)2, CoCl2 ve CuCl: tuzlar: kullanmlarak nikel(l1) ftalosiyanin (3)
ve (9), cinko(ll) ftalosiyanin (4) ve (10), kobalt(ll) ftalosiyanin (5) ve (11), bakir(Il)
ftalosiyanin (6) ve (12) bilesikleri baslangic dinitril bilesiklerinden sentezlendi. Elde edilen
yeni bilesiklerin yapilar: elementel analiz, IR, *H-NMR, *C-NMR, UV-Vis, MS spektral

verileri ile aydinlatilmistir.

Anahtar Kelimeler:1-Naftol, Ftalonitril, Metalsiz Ftalosiyanin, Metalli Ftalosiyanin,
Mikrodalga.
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SUMMARY

The Synthesis and Characterization of New Type Peripherally Substituted
Phthalocyanines

In this work, 4-[2-(1-naphthyloxy)ethoxy]phthalonitrile (1) and 4-{2-[2-(1-
naphthyl oxy) ethoxy] ethoxy} phthalonitrile (7) compounds were synthesized using 2-(1-
naphthyloxy)ethanol, 2-[2-(1-naphthyloxy)ethoxy]ethanol and 4-nitrophthalonitrile as
starting compounds. The metal-free phthalocyanines (2) and (8) were synthesized using
dinitrile derivatives (1) and (7) with n-pentanol and DBU. Nickel(l1) phthalocyanine (3)
and (9), zinc(Il) phthalocyanine (4) and (10), cobat(ll) phthalocyanine (5) and (11),
copper(l1) phthalocyanine (6) and (12) compounds were synthesized by the reaction of
dinitrile compounds in the presence of 2-(N,N-dimethylamino)ethanol using dry NiCl,
Zn(CH;COO),, CoCl,, CuCl, sdts, respictively in microwave oven. The structures of the
synthesized new compounds were identified by using elemental analysis, IR, *H-NMR,
BC-NMR, UV-Vis and M S spectroscopic data.

Key Words: 1-Naphtol, Phthalonitrile, Metal-free Phthal ocyanine,
Metallophthal ocyanine, Microwave.
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1. GENEL BiLGILER

1.1. Giris

Y apilarimn karmasik olmasindan dolay1 kompleks bilesikler olarak isimlendirilen
“koordinasyon bilesikleri” ve bu bilesiklerin yapisn inceleyen bilim dali olan
“koordinasyon kimyas” 1950’ lerden sonra hizl1 gelismeler kaydetmistir [1]. Koordinasyon
kimyasmn bu derece hizli gelismesi organik ve anorganik kimya arasinda bir kopru
olusturmustur.

Koordinasyon bilesikleri, metal katyonu ya da metal atomu ile ligandlar arasindaki
etkilesimler sonucu meydana gelmistir ve koordinasyon kimyasi, bu bilesiklerin yapisn
incelemeyi amag edinmistir. Koordinasyon bilesikleri merkezde bir metal katyonu (Lewis
asidi, akseptér) ve bu metal katyonunun yapisina gore farkli sayida yiklt ya da nétr
gruplann (Lewis bazi, dontr) merkez atomuna baglanmasiyla meydana gelir. Bu sekilde
olusan maddeye “koordinasyon bilesigi” ya da “ donor-akseptor” kompleks adi verilir [2].
Koordinasyon bhilesikleri hakkinda 1950°'li yillara kadar Valens Bag Teorisinin
aciklayamadig bazi Ozelikleri Kristal Alan Teori agiklayabilmistir. Valens Bag Teoris,
merkez atomunun vaens (degerlik) orbitallerinin hibritlesmesinin varligint ve bu etkilesim
sonucunda olusan sigma (o) baglarim esas alir. Bu teori, katyonlarin valens sayis kadar
bag olusturabileceklerini agiklayabilmistir. Ancak Kristal Alan Teoriye gore metal-ligand
arasindaki  bagi %100 iyonik bag olarak kabul etmistir. Valens bag Teorisinin
acklayamadig bazi 6zellikler bu sayede aciklanabilmistir [3].

Koordinasyon bilesikleri; tekstil sanayiinde boyar madde, polimerizasyon
reaksiyonlarinda katalizor olarak, ilag sanayiinde, su gecirmezlik ve atese dayankli
malzemelerin yamuminda, cevher zenginlestirmede, metal ekstraksiyonunda, elektrik ve
elektronik sanayiinde ve sularin sertliginin giderilmesinde kullamImaktadir. Ayrica
koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki varligi ve onemi de bilinmektedir.
Gunumuzdn teknolojik Ortnleri gecmisle mukayese edildiklerinde, daha dayanikli, daha
guvenli ve hacim olarak dahakuicik olam tercih edilmektedir.

Teknolojik olarak bir malzemenin istenen Ozellikte olmast (iletkenlik, manyetik
ozellikleri, elektrik, optik vs.) baglangic maddelerinin cok iyi secimine ve baslangicta iyi
bir hedef tespitinin yapilmasina gereksinim duyar [4].



Ftalosiyaninler, 19.ylzyilin sonlarinda tesadifen bulunduktan sonra, yapilarinin
aydinlatiimasiyla buyUk ticari 6nem kazanmuslardir. Isiya, 1s1ga ve kimyasal maddelere
dayanikli olarak bilinen bu bilesikler, mavi ile yesil tonlar1 arasindaki renklerde gorultrler.
Metalli ve metalsiz olmak Uzere iki genel formille gosterilen ftalosiyanin bilesikleri,
porfirin  bilesikleriyle de benzerlik gosterirler. Periferal pozisyonlarina cesitli
stbstituentlerin  takilmasiyla istenilen 6zelliklerde ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi
gerceklestirilebilir.

Slbstitue olmamig ftalosiyanin  bilesiklerinin  su  ve organik bilesiklerdeki
¢cOzUnarlugl iyi degildir [5]. Yeni tip ¢ozUnur ve asimetrik yapili ftalosiyaninlerin sentezi,
polintkleer, polimerik ve koprull yapilarinin sentezine farkl yaklasimlarin gelistirilmes,
elektronik yapilari, redoks o¢zellikleri ve fotokatalitik reaktiviteleri Uzerine inceleme
olanaklarini saglamistir [6].

Ftalosiyaninlerin cok genis uygulama aanlarimin olmasi, sentez ve ticari dnemlerini
de artirmaktadir. Uygulama alanlarina 6rnek olarak; kanserli hiicrelerin tan: ve tedavisinde
fotodinamik terapi icin, fotovoltaik hiicre elemanlan olarak enerji jeneratorleri igin, sivi
kristal renkli ekran uygulamalarinda, bilgisayar sisteminde veri depolama ve okunan-
yazilan disklerde, benzinin oktan sayisim artirmada katalizor olarak, hidrokarbonlar: distk
scakliklarda yukseltgemede, fotoiletken olarak fotokopi makinelerinde, boyar madde
olarak tekstilde, matbaa murekkeplerinde, plastik ve altiiminyum ylzeylerin boyanmasi gibi
uygulama aanlan bulunmaktadir [7].

1.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler (Pc), tetrabenzoporfirazin iceren, 18 m-elektron sistemine sahip
dizlemsel bir makrohalkadan olusan koyu renkli bilesiklerdir. Ticari 6nemlerinden dolay:
1928 yilindan bu yana en ¢ok arastirma yapilan sentetik boyar madde sinifim olustururlar.
Bu bhilesikler parlak mavi, yesil tonlardadirlar. Ftalosiyaninler, hemoglobin, klorofil a ve
Bi, vitamini gibi bilesiklere yapsal olarak benzemesine ragmen, porfirin iceren bu
bilesikler gibi dogada bulunmazlar. Bu mavi pigment ilk defa Londra da 1907 yilinda
Braun ve Tcherniac adindaki arastirmacilar tarafinda o-siyanobenzamidin ftalamid ve
asetik anhidritten sentezi esnasinda yan Uriin olarak sentezlenmistir. En 6nemli 6zellikleri

is1ga ve kimyasal maddelere karst dayanmikli olmalaridir.  Ftalosiyaninler, dort



diiminoizoindolin  biriminin  kondenzasyon Urini olduklari i¢in bigcimsel yodnden

tetrabenzoporfirazinler olarak isimlendirilirler.
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Sekil 1. Metalli ftal osiyanin ve porfirin

1927 yilinda De Diesbach ve Von der Weid Fribourg Universitesindeki
calismalarinda o-dibromobenzen ile CuCN ¢ozlicti olarak piridinin kullanildigi ortamda
reaksiyona sokarak benzeni nitrillemeye calisirken mavi renkli bir Griini %23 verimle elde
etmislerdir [8]. Bu kompleksin asitlere, bazlara ve yiksek sicakliga karst son derece
direncli oldugu gozlemlenmistir. 1928 yilinda Grangemouth tesislerinde Scottish Dyes Ltd.
sirketi tarafindan ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimit Oretilirken reaksiyon iceriginde
mavi-yesil tonlarda bir safsizlik tespit edilmisti. Bu maddenin reakttrdeki catlaktan demir
govdeye sizan ftalimidin demirle yaptigi ¢ok kararli ve ¢Oziinmeyen pigment 6zelligi
tasiyan bir Urin oldugu anlasilmistir. Bu Urtin daha sonralari demir ftalosiyanin (FePc)
olarak belirlenmistir.

Scottish Dyes Ltd. sirketi Imperial Chemical Industries (ICI) sirketi tarafindan satin
alindiktan sonra ftalosiyaninler olarak bildigimiz bilesiklerle ilgili olarak bircok ortak
calismalar yapmuslardir. Ftalosiyanin bilesikleriyleilgili ilk patent 1929 yilinda Dandridge,
Drescher ve Thomas tarafindan alinmis ve yayinlanmistir (British Patent 322, 169) [9].

Ik sentezlenen ftalosiyaninlerden yaklasik 30 yi1l sonra (ICI) sirketince desteklenen
Linstead ve calisma arkadaslar: [10] metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapilarini [11] X-
151t kirnime yontemiyle aydinlatmislardir [12]. Metalsiz ftalosiyaninin yapisint daha iyi
aydinlatmak amaciyla Linstead, elementel analiz, oksijenle bozunma ve ebuliyoskobik
molekil kiitles saptama gibi yontemler kullanmustir. Daha sonralart X- g1t kirnimm analiz



teknigiyle ftalosiyaninin merkez boslugunun bircok metali alabilecek buyuklikte oldugu
tespit edilmistir [13]. GUnumize kadar yaklasik 70 farkl1 element ftalosiyaninlerde merkez
atom olarak kullamlmigtir. Kare dizlem geometride olan ftalosiyaninin koordinasyon
sayis dorttir. Daha yUksek koordinasyon sayisni tercih eden metallerle, karepiramit,
tetrahedral ve oktahedral gibi yapilar olusur. Ftalosiyaninler, Lantanid ve Aktinidlerle
sekiz koordinasyonlu sandvig tarzi kompleks olustururlar [14].
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Sekil 2. Meta ftalosiyaninlerin ideal geometrileri @) 4 koordinasyonlu kare dizlem b) 5
koordinasyonlu kare piramidd c) 6 koordinasyonlu oktahedra d) 8
koordinasyonlu sandvig.

Ftalosiyaninler (Pc) ilk defa 1935 wyilinda blylk capta Oretilerek piyasaya
sunulmustur. Yilda yaklasik 1200 yayin ve patent ile ginimize kadar sirekli ¢alisiimis ve

50.000 tonun Uzerinde Uretilerek 6Gnemini her gegen gin artirmustir [15].



Ftalosiyaninler, porfirin sisteminin tirevleridirler ve tetrabenzotetraazaporfirin olarak
isimlendirilirler. Porfirin halkasi aynen ftalosiyanin halkasi gibi dizlemsel 18z elektron

sistemine sahiptirler.
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Sekil 3. Ftalosiyaninlerin porfirin sistemi ile olan iliskisini gosteren sema

1.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metal icermeyen ftalosiyaninler “dihidrojen ftalosiyanin”, “serbest baz ftalosiyanin®
(H2Pc) yadayalniz ftalosiyanin (Pc) olarak issmlendirilir.

Metal iceren ftalosiyaninlerde (MPc), katyon ftalosiyaninden oOnce yazilarak
gosterilir (“NiPc” gibi).



Ftalosiyanin hakasinda kabul edilen numaralandirma sistemi asagidaki sekilde
gosterildigi gibidir. Dort benzen halkas: Unitesi Uzerinde makrosiklik stibstitiisyon icin 16
konum mevcuttur. 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral1 karbon atomlari, ¢evresel olmayan
“non-peripheral” (np) konumlar, 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numaral1 karbon atomlar:
cevresel “periphera” (p) konumlar olarak adlandirilir [13).

Dort izomerden olusan peripheral olarak tetra-siibstitue olmus bir ftalosiyanin “t”
kisaltmasi ile bdlirtilir. Metalsiz tetra-tersiyer-butil ftalosiyaninin “HoPc-t-tb” kisaltilmis
gosterimi 0rnek olarak verilebilir. Makrohalkaya baglanan slbstituentler kisaltilmis
isimden (Pc) sonra kullanlir. Swvi kristal bilesik 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25-oktahekzil
ftalosiyaninatonikel(I1) “NiPc-onp-Cs” olarak kisaltma ile gosterilir. Buradaki Ce herbiri 6
tane karbon atomunu iceren (hekzil,-CgHy3) periferal olmayan sekiz akil slbstitlenti
gosterir.

Merkezi katyona bagli eksen dogrultusundaki herhangi bir ligand “&’ kisaltmasiyla
iyondan 6nce yazilir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- oktadodesiloksiftal osiyaninatosilisyum(1V)
dihidroksit, “a(HO),SiPc-0p-OC.," kisatmasiyla yazilan bir ftalosiyanin tirevi ornegi

olarak gosterilir.
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Sekil 4. Ftalosiyanin halkasinda numaralandirma sisteminin
gosterilmesi

1.4. Mikrodalganin Tammi ve Ozellikleri

Reaksiyon ortamina 1sitmayla enerji  verilmess mikrodalga isinlarla da

saglanabilmektedir. Mikrodalga 1atmalar gaz fazlarindan ziyade kat1 ve sivi fazlar igin



daha uygun olmaktadir [16]. Mikrodalga 1sinlariyla kimyasal reaksiyonlarin hizlarint en
yuksek seviyeye gkartmak moimkindir. Reaksiyon hizimn artmasna, madde i1sin
etkilesmesi sonucu 1s1 transferinin anlik gerceklesmesi neden olabilir (termal etki). Ayni
zamanda reaksiyon hizinin artmasina reaktif maddelerin molekiler diizeyde aktiflenmel eri
de yol acabilir (terma olmayan etki ya da spesifik mikrodalga etkisi). Ancak genelde
reaksiyon hiz artisi termal etkiye dayandiriimaktadir. Kimyasal reaksiyonlar mikrodalga
etkisiyle klasik yontemlere gore daha kisa stirede gerceklesmektedirler.

Arrhenius kinetik yasasina gore mikrodalga etkisini agiklayabiliriz. Bu yasaya gore
reaksiyon hizint etkileyen faktorler; sicaklik (T), carpisma sikligi (A) ve serbest aktivasyon
enerjisi (AG) dir (K=Ae™ Y,

Arrhenius yasasina goére sicaklik her 10 °C artis gosterdiginde reaksiyon siresi
yarya iner. 90 °C’ de 6 Saat siren bir reaksiyonu 160 °C’ de 3 dakikada sonlandirabiliriz.
Normal 1atmayla ulasilabilen sicakliklara mikrodalga etkisiyle olusturulan yuksek
scakliklara cikilarak reaktiflerin daha kisa strede Uriine donusmeleri saglanmaktadir.
Carpismasikligt A molekiler hareketliligin bir 6lcustdir vetitresim frekanslarina baglidir.
Mikrodalga etkisiyle molekiler hareketlilik arttirilarak A faktort arttirilmus olur. Sonug
olarak bu etkiyle reaksiyon hizlanacagindan daha kisa sirede gerceklesmes saglanmis
olur. Ayni sekilde AG aktivasyon enerjisi azaltilirsa reaksiyon hizi artmis olur. Mikrodalga
ile gerceklestirilen bir reaksiyonda molekillerin diizenlenmesiyle entropide olusacak artis
serbeg aktivasyon enerjisinde (AG) azalmaya sebep olarak reaksiyon hizlandinlmis olur.

Klasik 1stma yontemleriyle (yag banyosu, isitici) gercgeklestirilen reaksiyonlar
mikrodalga 1sinlartyla da gerceklestirilebilir. Bunun icgin reaksiyon tirine goére farkl
metotlar uygulanabilir. Co6zicli ortaminda gerceklestirilen reaksiyonlarla katt hal
reaksiyonlarini bunlara 6rnek gosterebiliriz.

Mikrodalgay: direkt olarak absorplayabilen polar ¢cozlcilerin reaksiyonlar: daha kisa
surelidir. Polar ¢gozuculerin disik mol kitleleri ve yiiksek dielektrik sabitleri sebebiyle kisa
sirede vyuksek gscakliklara ulasabilirler. Apolar c¢ozlctler mikrodalga 1sinlar
absorplayamadiklarindan ancak mikrodalga ile etkilesebilen materyallerle 1sitma
saglanabilir. Mikrodalga islemlerinde kullanilan tipik c¢ozicller arasinda su, aseton,
metanol ve DMF gibi ¢ozicller vardir. Coziicu ortamindaki reaksiyonlar geri sogutucu
altinda ytksek sicakliklarda ya da bas ng altinda kapali sistemlerde gergeklestirilebilir [17].

Cozicusuz ortamlarda kat1 hal reaksiyonlari mikrodalga ile de farkl kosullarda

gerceklestirilebilmektedir [18]. Reaksiyonun ¢ozliclsiiz ortamda gerceklesebilmes icin



reaktiflerin cok saf olmasi gerekmektedir. Mikrodalga ile yuritulecek ¢ozlcusliz ortam
reaksiyonlarinda reaktif maddelerden biri polar olmalidir. Reaksiyonlarin ¢ozlicisiiz

ortamda mikrodalgaile glivenle uygulancig bircok literattr ornegi bulunmaktadir [19].

1.4.1. Mikrodalgamn Sagladig1 Kolayhklar

Mikrodalga isinlarinin kullamlmasiyla saglanan kolayliklar; ¢ok hizli reaksiyon
vermeleri, olusan Urinlerin yuksek saflikta olmasi, Urin verimin yiksek olmas ve klasik

sentez metotlarini da kolaylastirip gelistirmesi gosterilebilir [20].

1.5. Ftalosiyaninlerin Elde Edilme Yontemleri

Gecmisten gunumuize ftalosiyaninlerin ve tlrevlerinin sentezlenmesinde birgok
yontem gelistrilmistir. GUnimizde periyodik cetveldeki metallerin hemen hemen timuyle
ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir. Tek basamakli bir reaksiyonda, genellikle yiksek
kaynama noktali ¢Ozicllerle, ftalamid, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalonitril, o
siyanobenzamid, diiminoizoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tirevlerinden elde edilebilir.

Alkali-meta ftalosiyanin ¢ozeltisine, metal tuzu katilmasiyla metalli ftalosiyaninler
(MPc) elde edilebilirken, taze hazirlanmis alkali-metal ftalosiyanin ¢cozeltisine, hidroklorik
asit, metanol ya da su gibi proton vericilerin ilavesiyle, metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc)
alkali-metal ftalosiyaninlerin metal degisimi yontemiyle sentezlenebilmektedirler. Uygun
dlbstitue veya stibstitue olmayan baslangi¢ bilesikerinin siklotetramerizasyonu sonucunda

ftalosiyaninler, asagida 6zetlendi gi sekilde sentezlenebilmektedirler.

1.5.1. Ftalik Asit Uzerinden

4-Substitie ftalik asit tlrevi, kobalt(ll) stlfat heptahidrat, amonyum klorir, Gre ve
amonyum molibdat(V 1), nitrobenzen icerisinde 180 °C’de 6 saat 1sit1lir. Ham Urtin sogutma
isleminden sonra sUzulir ve metanolle yikama islemine nitrobenzeni tamamen
uzaklastirana kadar devam edilir. Geriye kalan kat1 kiam NaCl ile doygun hale getirilmis 1
M HCI cozeltisine ilave edilir ve kisa bir sire sitilir [21]. Oda sicakligina sogutulur ve
suizdlur. Kati kisstm 0.1 M NaOH cozeltisinde 80 °C’ de ¢ozullr ve stizilir. Cozeltiye NaCl



ilave edilerek 80 °C’de amonyak ¢ikis1 tamamlamncaya kadar isitilir. Bu islemler birkag
kez tekrarlanarak saflastirma yapilir. Benzer sekilde diger metalli ftalosiyaninler de
sentezlenebilir [22].
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Sekil 5. 3-Fenilftalik asit Uizerinden ftal osiyanin sentezi

1.5.2. Ftalik Anhidrit Uzerinden

Ftalik anhidrit tirevleri, ftalosiyanin sentezi icin tipik baslatici degillerdir. Bu tlr
maddelerin ftalosiyanin reaksiyonlarinda kullamlImalar, reaksiyon siiresince ftalonitril ya
da ftalimid tdrevlerine doniserek, reaksiyonun bu tlrevier Gzerinden ylrimesinden ileri
gelmektedir.

4-Nitroftalik anhidrit, Ure ve CoCl karisimi, katalizor olarak (NH4)2M 004 varliginda
nitrobenzen igerisinde 190 °C’ de 4 saat kanstirlir. Reaksiyon karisimi sogutul duktan sonra
metanol ile yikanir. Ele gegcen 0rtin, 6nce 1M HCIl ve ardindan 1M NaOH cozeltileriyle
kaynatilarak sUzdltr. Yikama sularn nétral oluncaya kadar su ile yikamr. Metanol ile
muamele edilen kat1 madde stizildikten sonra vakumda 60 °C’de 6 saat kadar kurutulur
[23].
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Sekil 6. 4-Nitroftalik anhidrit Uzerinden ftal osiyanin sentezi

1.5.3. Ftalimidler Uzerinden

Ftalosiyanin sentezlerinin bircogu, ftalimidler ile baslamaz. Reaksiyon siresince

yuksek sicakl iklarda, icerdikleri oksijenden dolayr metal-oksijen bag: olusturabilirler [24].

Ure, PdCl; ve ftalimid karistmu, ftalimid miktarimn %2'si kadar (NH4)2MoOs
katalizoru varhginda PhNO, icerisinde 4 saat riflaks edilir. Ele gegen Urin sirasiyla
propan-2-ol, %2-3'1ik NaOH ve , %2-3'luk HCI cozdltileriyle yikanarak saflastirilir. Ele
gegen PdPc konsantre stlfirik asitten dort kez kristallendirilir [25] .
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Sekil 7. Ftalimidler Uzerinden ftal osiyanin sentezi
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1.5.4. 2-Siyanobenzamid Uzerinden

Tesadifi bir sekilde, ilk ftalosiyanin olarak bilinen CuPc, 2-siyanobenzamidin
sentezi srasinda  kesfedildi. Aym zamanda sSiibstituentsiz  ftalosiyaninler, 2-
siyanobenzamid kullamlarak sentezlenebilmistir.

Bu sentezlerde 2-siyanobenzamid ve farkli metal tuzlari (MCln = RuCls.3H20,
OsCl3.H20, RhCl3.3H20, SiCls ve RhCls) kullamlarak, cesitli metalli ftalosiyaninler
sentezlenmistir [26]. Naftalen, RhCl; ve 2-siyanobenzamid karisimi 1 saat 1stilir. Ele
gecen mavi kati, glasiyal asetik asitle beraber renksiz bir ¢ozelti olusuncaya kadar soksile
cihazinda ekstrakte edilir. Reaksiyon ortamindaki asetik asit kalintilarim uzaklastirmak icin
100 °C’de 12 saat kurutulur [27].

N N
N
1 Naftalen, A I al
CN 1 saat —Rh—
O, ™ e ST
CONH, 2. Ekstraksiyon; HOAc N
\ —

Sekil 8. 2-Siyanobenzamid Uzerinden ftal osiyanin sentezi

1.5.5. Ftalonitriller Uzerinden

Slbstittient icermeyen ftalosiyaninler, ftalonitrilin metal tuzlari, metal koordinasyon
bilesikleri, metaller ve aasimlarin reaks yonlarindan sentezlenebilmektedirler. Ftalonitrilin
erime sicakligimin tzerine gikilarak ¢ozuct icermeyen reaksiyonlarla gerceklestirilir [28].

Kogak ve calisma arkadaslarinin, ftalonitrillerden sentezledigi iki kath ftalosiyanin
buna ornek gosterilebilir. Dinitril turevi, LU(OAc)s.3H,0, DBU ve n-hekzanol ile birlikte
azot gazi atmosferinde 170-175 °C’de 1 gun streyle tepkimeye sokulduktan sonra, kolon
kromatografisi yontemiyle saflastirilip cift katl: ftalosiyanin bilesigi sentezlenmistir [29].
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Sekil 9. Ftalonitriller Uzerinden ftal osiyanin sentezi

1.5.6. Diiminoizoindolin Uzerinden

Izoindolindiimin tirevleri, ftalonitrillerin sodyum metoksit ve metanollii ortamda
icerisinden amonyak gazi gegirilmesiyle sentezlenebilirler. Yeterli sicakliga ulagildiginda,
diger reaktifler olmadan da ftalosiyanin elde edilebilir [30].

5,6-Dislibstitue diiminoizoindolin ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol (DMAE) geri
sogutucu atinda argon gazi atmosferinde 48 saat kaynatilir. Sogutulan karisim etil asetat
ile seyrdtildikten sonra suzdlUp, sirasiyla etil asetat, dietil eter ve etanolle yikanir.
Saflastirmaislemi kolon kromotografisiyle gerceklestirilir [31].



13

J %

;)
Q A
) ("
i/ o)
f Oﬁo S o [ DMAE_Ar(g) \/p/
4 Cojmsuoqw 190°C /é\/\ 58
ﬂ

Sekil 10. Diiminoizoindolin tzerinden ftalosiyanin sentezi

1.5.7. 1,2-Dibromobenzenden

Rosenmund-von Braun yontemiyle bakir(ll) ftalosiyanin bilesigi, ftalonitril
sentezleme asamasinda dogrudan elde edilebilmektedir. Bu yan drin ¢ogunlukla ara Griin
olarak sentezlenebilmektedir [32]. Reaksiyon ortaminda dibromo bilesigi ve CuCN
yaninda, kinolin, DMF, piridin ve tetrametiltre gibi ¢ozuculer kullanilmaktadir [33].

Dibromobenzen bilesigi, ¢ozicl olarak kuru tetrametil Ure varliginda CuCN ile argon
atmosferinde 190 °C’ de 8 saat 1sitildiktan sonra etanol ile seyreltilir ve sizildr. Elde edilen
kati Urin once etanol sonra NaCN cozeltileriyle birkag kez kaynatilarak, tepkimeye

girmeden kalan reaktifler ortamdan uzaklastirilir. Daha sonra kolon kromotografisi ile
saflastirihip yesil Grtin elde edilir [ 34].
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Sekil 11. 1,2-Dibromobenzen tlrevleri Uzerinden ftalosiyanin sentezi

1.5.8. Halka Biiyiimesiyle Subftalosiyaninlerden

Kloro[2, 3, 9, 10, 16, 17-hekzakis(hekziltiyo)-7, 12, 14, 19-tetraimino-2, 5-dinitrilo-
5H tribenzo [c,hm][1,6,11] triazasiklopentadesinato-(2)-N22,N23,N24]-(T-4)-bor
(SubPc), izoindolin diimin bilesigi, susuz DMSO, PdCl> ve susuz 1-kloronaftalen’den
olusan karisim 80 °C'de 4 saat isitilir. Oda sicakligina sogutulan karisim, etanol ile
yikanarak yagimst cokelti ayrilir. Bu mumsu c¢okelti sicak etanol ile yikanarak
santriflijlenir. Elde edilen yesil ham Grtin kolon kromotografisi ile saflastirilir [35].
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Sekil 12. Subftal osiyaninlerden ftalosiyanin sentezi

1.5.9. Halka Biiziilmesiyle Siiperftalosiyaninlerden

Bes Uyeli bir siperftalosiyanin makrohalkasi, asit ya da diger metal iyonlaryla,
metalsiz ftalosiyanin ya da metali ftaosiyaninler olusturmak Uzere bizulUr. Bu
tepkimenin bilimsel degeri sentezinden daha 6énemlidir.

Susuz MCl, (CuCl, yada SnCl,)’ in kuru DMF deki ¢ozeltisine, dioksouranyum (V1)
superftalosiyanin ilave edildikten sonra karigim azot atmosferinde 120 °C’ de 3 saat 1l 1r.
Co6zlct vakum atinda uzaklastirildiktan sonra ele gegen kat1 srasiyla su, aseton ve etanol

ile yitkanarak vakumda kurutulur [36].
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Sekil 13. Sliperftalosiyaninler tizerinden ftal osiyanin sentezi

1.5.10. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Uzerinden Ftalosiyanin Sentezi

Son yillarda ftalosiyaninlerin -20 °C'ye kadar varan diusik sicakliklarda
sentezlenebildigi  ortaya  ¢ikmustir.  1-imino-3-metiltiyo-5-neopentoksiizoindolin’in
DMAE’ de oda sicakliginda kondenzasyonundan 2, 9, 16, 23-tetraneopentoksiftalosiyanin,
%5-18lik bir verimle elde edilir. izomerlerinin karisimindan olusan bir Grtindir. Bu
reaksiyon cinko asetat esliginde -15-(-20) °C’'de gerceklestirilirse, %5-11 verimle tek
izomer halinde 2, 9, 16, 23-tetraneopentoksiftalosiyaninato cinko(l1) elde edilir [ 37].

R
H N N
R TCHs 21 (cHac00), / T \
N DMF | Nzn—n
_ — n_
R l -15-(-20)°C R % | N\ o
NH N~ N —N
R'=H —
R

Sekil 14. 1-imino-3-metiltiyo-izoindolin Gzerinden ftalosiyanin sentezi
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1.5.11. Metal/Metal Degisimiyle Alkali Metal Ftalosiyaninlerden

Alkali-metal, genellikle uygun ftalosiyaninin pentan-1-ol gibi bir alkolde lityum ile
reaksiyonundan elde edilir. Reaksiyon slresince yuksek sicakliklar gerekliyse, kaynama
noktas: daha yuiksek olan oktan-1-ol kullamlir. Reaksiyon karisimi, istenen metal atomunu
iceren bir bilesik ileriflaks edilerek istenen metalli ftalosiyanin elde edilir.

Ftalonitril turevi ile lityum hekziloksitin 180 °C’'de n-hekzanol icerisinde 1 saat
isitilmasyla akali-metal ftalosiyanin elde edilir. Ham driin asetik asit ile protonlandiktan
sonra kolondan saflastirilir. Ele gegen kahverengi Uriin, 20 ekivaent susuz Zn(CH;COO),
ile DMF igerisinde reaksiyona sokulur. Bir buguk saat sonunda ¢oziict buharlastirilip
kalinti kolondan saflastinlarak elde edilir [ 38].

QO
n-hekzanol
CN 180°C 1 saat
o e
4
CN

MeO
OMe
Zn(CH,C0O0),
DMF
OMe

Sekil 15. Metal/metal degisimiyle ftalosiyanin sentezi
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1.6. Ftalosiyaninlerin Reaksiyonlari

Cok kararl1 bilesikler olarak bilinen ftalosiyaninler, kimyasal reaksiyonlar sirasinda
makrosiklik yapilarimt korurlar. Reaksiyonun gerceklestigi sartlar makrosiklik yapinin
bozulmasina yol acacak kadar sert olursa, Urin verimi de beklenenden az olur. Genelde

ftalosiyaninlerin reaksiyonlar, diger ftalosiyaninlerin sentezi gibi ifade edilebilir [39].

1.6.1. Siibstituentler ile Olan Reaksiyonlar

Yapilarindaki farkli fonksiyonel gruplu slbstitlentlerden dolay: ftalosiyaninler,
cesitli  reaksiyonlara maruz kalabilirler. Normalde yan gruplarla gerceklestirilen
reaksiyonlar, sayet arzulanan Urtnler ftalik asit turevlerinden elde edilemiyorsa, ya da
reaksiyonda ftal osiyanini ferrosen ve Ceo gibi ikinci bir molekile, bir polimer veyasilikajel
gibi anorganik bir substrata katmak icin kullamyorsa basaril abilmistir.

Bu reaksiyonlara ¢érnek olarak Bekaroglu ve calisma arkadaslarimn 2-(4-amino-3-
nitrofenoksi)-9, 10, 16, 17, 23, 24-hekza(hekziltiyo) ftalosiyaninato cinko(ll) bilesiginin,
hidrazin hidrat ve %10’ luk Pd/C’ nun 18 saat dioksan icinde kaynatilmast ile, ftalosiyanin
bilesiginin yan grubundaki NO,’ i NH, gurubuna indirgemislerdir. Reaksiyon oda
scakligina sogutulup c¢ozicusti uzaklastirildiktan sonra Urin kolon kromotografisi

yontemiyle saflastiril mistir [40].

%
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Sekil 16. Ftalosiyaninlerin slibstituentler ile olan reaksiyonu
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1.6.2. Merkezi Metal Atomu ile Olan Reaksiyonlar

Ftalosiyaninlerin  yukseltgenmesi ve indirgenmesi, hem kimyasa hem de
elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilir. Oksijen, tiyonil klorlr, halojen ve siyanojen ile
yukseltgenme saglanabilir. Merkez iyonuna, aksiyal ligandlara ve perifera stbstitiientlere
bagli olarak yuikseltgenme degismektedir. Merkez iyonunun yikseltgenmesi sonucu Q
bandlarinda hafif bir batokromik kaymaya neden olur. Ornegin, SnPc(l1) ve Br, karisinm 1-
kloronaftalenli ortamda 65-70 °C’'de 20 dakika 1sitilirsa parlak mavi toz drin SnPc(1V)
elde edilir [41].

1- horonaftaIen
n N n N
65 700C
20 dakika

Sekil 17. Ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu ile olan reaksiyonlari

1.6.3. Katalitik Reaksiyonlar

Sahip olduklar1 dizlemsel =n-elektron sistemleri nedeniyle ftalosiyaninler, By,
vitamini ve sitokrom P450'ye benzeyen bilesik sinifindandirlar. Bu sebeple hem katalitik
hem de fotokatalitik Ozelliklerine olan ilgi artis gostermistir. ilave aksiyal ligandlan
baglama 6zelligi bulunan gecis-metal(6rnek olarak, demir, kobalt, rutenyum) ve metal
(6rnegin, aldminyum) komplekseri, oksijen tasiyicilan olarak, epoksitlenmelerin
oksidasyon katalizorleri olarak, alkenlerin ketonlara oksidasyonlarinda, aldehitlerin asitlere
ya da peroks asitlere oksidasyonunda, fenol ve triol bilesiklerinin otooksidasyonlarinda,
hidroperoksitlerin ayrisma katalizorleri olarak ve halojenlendirme icin katalizor olarak
kullanilirlar. Dluzlemsel yapili kapsamli elektron kabuguna sahip platin ftalosiyaninlerde,
katalitik 6zellik gosterirler [42,43,44)].
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1.6.4. Polimerik Reaksiyonlar

Ftalosiyanin ihtiva eden polimerleri sentezlemek icin farkli aternatifler vardir.
Bunlar icerisnde en kolay yontem, bir yan grubun vastasiyla polistiren tirindeki bir
zincire ftalosiyanin baglanmasidir [45]. Sadece demir atomu, oksijen ile dimerik bir kdpru
olustururken, pirazin, tetrazin, diizosiyanobenzen ve siyanid gibi bidentat ligandlar ile bazi
diger gecis metalleri sayesinde polimer olusturulabilir [46]. Farkli bir metot ise
ftalosiyaninlerin diizlemsel makrohalka yoluyla polimerize edilmesidir. Uglincii bir yontem
olar&k, tac eter ya da makrohaka arasinda kopru vasitas: olarak dioksi-para fenilen gibi

gruplarin kullamlmasidir [47].

1.7. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Slbstitue olmamis ftalosiyaninlerin ticari agidan 6nemli sayilan o ve B-kristal
yapilart bulunmaktadir. Kristal yapisi, sentez 6zelligine bagli olarak ortaya ¢ikmaktadir.
Bu iki yap arasinda, ¢Ozunurltk, renk, termodinamik kararlilik farklari mevcuttur. -
kristal sekli a-yapisna gore termodinamik yonden daha kararli kabul edilmektedir. -
yapisinda metal atomu, ikis komsu molekildeki azotla olmak Uzere oktahedral bir yam
gosterir ve sentez sliresince organik ¢ozicu kullamldiginda olusur. a-Yapisi ise, sentez
suresince polar ¢ozuculer kullanildiginda ve ftalosiyanin molekilleri daha siki diizende
istiflendiginde meydana gelir. Derisik silfirik asit iginde ¢6zlinen ftalosiyanin bilesiginin
hizlica seyreltiimesi ile a-yapismn ¢okmes bu olaya 6rnek verilebilir. Aymi zamanda o-
yapisi, 200 °C ve daha yuksek sicakliklarasitildiginda aromatik yapili organik ¢ozictilerle
muamelesi sonucu B-yapisi elde edilir. o-Kristal yapisimn ogutilmes sonucu X-kristal

sekli elde edilir. X-1g1m kirtnimi yontemiyle bu yapilar birbirinden ayrilabilir.

1.8. Ftalosiyaninlerin Genel Saflastirma Metodlar

Metali ve metalsiz ftalosiyaninler, soguk ve derisik H2SO4 iginde ¢gozUnmelerinin
ardindan buzlu suda tekrar ¢okturilerek, ya da stiblimasyon yontemiyle saflastirilabilirler.
Ftalosiyanin bilesikleri 550 °C’'ye kadar yuksek scakliklara ve asitlere kars1 kararlilik
gosterdiklerinden, bu klasik yontemler saflastirmaicin uygun olmaktadirlar [48]. Stbstitue
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ftalosiyaninler icin, stbstitue gruplar arasindaki muhtemel dipol etkilesmelerden dolayi
stiblimasyon yontemi uygunluk gostermez [49].

Diger yandan bazi ftalosiyaninler (Ornegin tetrat-butilftalosiyanin ve 2,3-
naftalosiyanin) derisik H2SOs iginde bozunurken, bazi ftalosiyaninlerin benzen hakalari
stlfolanmakta veya cozinmektedirler. Bundan dolayr slbstitue ftalosiyaninlerin derisik
H.SO4 icinde c¢ozinip tekrardan c¢oktorilmes  islemleri  arzulanan sonuclarn
vermemektedirler [50].

Cozinme problemine sahip ftalosiyaninlerin  kristallendirme ve kromotografi
yontemleriyle saflastinlma  olanaklart  yoktur. Cozlnebilen ftalosiyaninlere ise
kristallendirme ve ekstraksiyon yontemleriyle saflastirma islemleri  uygulamak
mUmkandur.

Cozanurlagl artinct yan gruplann eklenmesiyle ftalosiyanin bilesiklerine asagida
belirtildigi gibi cesitli saflastirma metotlar uygulanabilmektedir. Bu metotlar;

1. Derisik stlfurik asitte ¢ozup, buzlu suda ¢oktirerek.

2. Amino gruplu ftalosiyaninler igin derisik HCl'de ¢Ozip seyreltik bazla

coktirerek.

3. Aluminakolondan gegirip ¢ozlicl uzaklastirilmas veya yeniden kristallendirerek.

4. Silikge doldurulan kolondan normal, flas ya da vakum yontemlerinden birinin
uygulanmasayla.

5. Jel gecirgenlik yontemi ile.

6. COzinmeyen ftalosiyaninleri cesitli cozicllerle yikayip safsizhiklarinin
uzaklastirilmas yontemiyle.

7. COzUnur ftalosiyanin bilesiklerini ¢ozinmeyen safsizhiklardan ayirmak icgin
ekstraksiyon islemini uygulayip ¢ozicinin buharlastiriimas: ya da ekstrakte
edilmis ftalosiyaninin yeniden kristallendirilmesiyle.

8. Slblimasyon islemiyle

9. Yuksek performans sivi kromotografis (HPLC) ve ince tabaka kromotografisi
(TLC) gibi diger tekniklerle saflastirilabilirler.

Amino sibstitue ftalosiyaninler, HCl asit icerisinde ¢ozindikten sonra seyreltik
bazla tekrar cokturilmes slresince, istenmeyen amino safsizliklart hem ¢ozindr hale
gelebilir hem de ftalosiyaninle tekrardan c¢okebilir. Cozinur ftalosiyanin bilesikleri
kromotografik yontemlerle saflastirilabilir.  Ftalosiyaninlerin - kuvvetli  agregasyon
Ozdliklerinden dolayi kolon kromotografisi ile ayrilan band saf slbstitue ftalosiyanin
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yaninda siibstitue olmayan diger ftalosiyaninleri de ihtiva edebilir. Sonucgta kolon
kromotografisinden ya da TLC' den elde edilen tek bir leke saflik yontinden yeterli kabul
edilmemektedir. Diger spektroskopik yontemlerle saflik derecesi belirlenmelidir. Jel
gecirgenlik kromotografisi, molekdlleri buyuklUklerine gore ayirabilmektedir. Bu
yontemle ayrilan molekdller, jel gecirgenlik kolonunun yapisinda bulunan capraz bagli
divinilbenzen-stiren jeli ile beraber ayrilabilirler. Bu sebeple olusan ¢ok az safsizliklar: da
uzaklastirmak icin silika ya da alUmina kolondan tekrardan saflastirilmalar: gerekir [51].
Cozinmeyen dibstitue ftalosiyaninler, degisik ¢Ozlculerle muamele edilerek
saflastinlabilir. Ancak bu yontemle ¢ozinmeyen diger safsizliklar madde ile birlikte
bulunur. Cozunlr stbstitue ftalosiyaninlerde uygun c¢oziicllerle muamele edilerek veya
ekstrakte edilerek saflastirlabilirler. Bu islem sirecinde safsizliklarin da ftalosiyanin
bilesigi ile beraber c¢ozinme ihtimali bulunmaktadir. Preparatif TLC yontemiyle
saflastirmada maddenin geri kazaniminin zorlugu yaninda, ¢ok az miktarlarla uygulama

yapma ve verimin disukl gl dezavantg) olarak kabul edilmektedir.

1.9. Ftalosiyanin Cesitleri

1.9.1. Metalsiz Ftalosiyaninler (H.Pc)

Ftalonitrillerden, genelde c¢ozucinin kullamlip  kullamlmamasyla metalsiz
ftalosiyaninler sentezlenebilir [52]. En fazla kullanillan ¢oziculer, 1-pentanol ve 2-(N,N-
dimetilamino)etanol gibi hidrgen verici ¢ozuculerdir [53]. DBU gibi bazik bir katalizér
arin verimini artirmak i¢in kullanimaktadir. Lityum ya da sodyum akoksit bazlari
kullanilchginda ise, alkali metal ftalosiyaninleri olusur. Bu akali meta ftalosiyanin
bilesigine su ya da asit eklenirse serbest baz olan metalsiz ftalosiyanin meydana gelir.
COzucunin kullamlmadigit metalsiz ftalosiyanin eldes igin, ftalonitril ve hidrokinon

yaklasgik 200 °C’'de sitilir [54,55]. Bu yontemlerden farkli olarak degisik metotlarla
metalsiz ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir.

1.9.2. Metalli Ftalosiyaninler (MPc)

Ftalosiyaninlerin sentezinde gerekli olan sartlar, yapiya baglanacak metalle molekile

bagli yan gruplann Ozelliklerine gore degisiklik gosterir. Sibstitue olmams
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ftalosiyaninlerin sentezi, c¢Ozunur sibstitue turevierine kiyasla daha zor sartlarda
gerceklesir. Aym zamanda reaktiflerin ¢ozinurlUk artisi ile sentezlenen Uriinin reaksiyona
olumlu etkileri olabilir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, reaksiyon igin gerekli sicaklik
sartlartnin  disUrdlmesini amaclamaktadir [56]. Uygulanan islemlerin ¢ogu, Linstead
tarafindan gdlistirilen lityum metodu [5,10,48] ile Tomoda nin yontemiyle sentezlenmistir
[57,58]. Her iki reaksiyon turinde de, pentan-1-ol ya da benzer bir akol ¢oziicl olarak
kullanilmaktadir. Tomoda nin yonteminde bir baz olarak katalitik miktarda 1,8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) kullamlirken, Linstead’in yontemindeki lityum
alkokgtler, farkli metal tuzlarn ilavesiyle diger bir metali ftalosiyanin cesidine
donusturdlebilen bir lityum ftalosiyanin ara Grininin olusumuna sebep olur. Metalsiz
ftalosiyanin bilesigi olusturulmak istenirse stlfirik asitle muamele edilir.

Farkli merkez atomlar (H,, Cu, Zn, Ni, Pt, Pd, Lu, gibi) iceren ftalosiyaninlerin
sentezinde bu yontemler kullanilirken, bitin metalli ftalosiyaninlerin sentezinde ayni

sonug elde edilemeyebilir.

1.9.3. Naftalosiyaninler (NPc)

Izoindol at birimlerine benzo halkas eklenmesiyle naftaftalosiyaninler meydana
gelir. Naftaftalosiyaninler, baglangic naftalonitril bilesigine bagl olarak iki sekilde elde
edilebilirler. Eger 1,2-naftalonitril bilesiginden baslamirsa, 1,2-naftaftalosiyanin (1,2-Nc),
2,3-naftdonitril bilesigi baslangic maddes olarak alinirsa 2,3-naftaftalosiyanin (2,3-Nc)
elde edilir [59].

Ftalosiyaninlere benzer sekilde, 1s1k spektrumunda yaklasik olarak 765-790 nm’ de Q
bandina ait siddetli absorpsiyon bandi verirler. Molekillerindeki fazladan = elektron
sitemiyle oldukca dikkat gekicidirler. Ftalosiyanin tirt bilesiklerin uygulama alanlarinin
cokluguna ragmen, naftaftalosiyaninler yeterli ilgiyi gérmemislerdir. CozinurlUklerinin
azlig1 ve elde edilme sireglerindeki zorluk buna etken olusturmaktadir. Yapilarnnda
bulunan ilave n elektronlar1 sayesinde, bu bilesiklerin foto ve elektriksel iletkenlikleriyle
katalitik aktiviteleri etkilenmektedir [60].
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Sekil 18. 1,2- ve 2,3-naftalosiyanin

1.9.4. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler ilk kez Ossko ve Méller tarfindan ftalonitril ile bor halojentrlerin
reaksiyanundan 1972 senesinde sentezlenmistir [61]. Subftalosiyaninler, ftalosiyaninlerin
en dusuk homolog serisini olusturan ve ¢ diiminoizoindolinin azot atomlaryla bor
atomuna baglandigr dizlemsel olmayan kase seklindeki aromatik makrosikliklerdir [62].
Subftalosiyaninler aromatik halkaya delokalize olmus 14 n-elektron sistemine sahip
bilesiklerdir ve bundan dolay1 UV-Vis spektrumunda 305 ve 565 nm civarinda Q bandina
benzeyen kuvvetli absorpsiyon band: verirler.

SR SR

SR N SR

SR SR

Sekil 19. Bir subftalosiyanin ornegi
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1.9.5. Siiperftalosiyaninler

Yapisinda bes tane siklik at birimi bulunduran, 22 n-elektron sistemine (4n+2)
sahip bir pentakis (diiminoizoindolin) kompleksi, superftalosiyaninler olarak bilinirler. Bu
ftalosiyanin bilesikleri uranyumun pentagonal bipiramidal ya da hekzagonal bipiramidal
geometride azot atomlaryla koordine olmasyla olusurlar. Stperftalosiyaninlerin UV-Vis
spektrumlar: incelendiginde 914 nm’'de yogun band, 810 nm’'de bir omuz ve 420 nm’'de
yogun bir band daha g6zlenir. Bu bandlar di ger ftalosiyanin turlerinde gbzlenen Soret ve Q
bandlarimn analoglaridir.

Superftalosiyanin bilesikleri, kuru DMFli ortamda stibstitiie ftalonitril ile susuz
UO.Cl,' nin siklopentamerizasyonu ile sentezlenebilirler. Reaksiyon verimi c¢ok disik

olup, genellikle izomerlerin karisimi halinde bulunurlar [63].

R

R CN 2) Kinolin, 193°C, 40 dakika, N, \_n o I R
5 + uogcl, . \\¥_N
R CN > |\l O}} R
- I
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Sekil 20. Slbstitue stperftal osiyanin sentezi

1.9.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik stibstitue ftalonitril tirevinden baslanarak (3-, 4-, 3,4, 3,5, 3,4,5-, 3,4,6-
stibstitue) ya daiki farkl: ftalonitril kullanilarak asimetrik ftalosiyaninler elde edilebilirler.
Asimetrik monostbstitue ftalonitriller, tetrastibstitue ftalosiyaninlerin dért yap: izomerinin
karisimint - olustururlar.  Asimetrik  slbstitue ftalosiyaninin  herhangi  bir  izomerini
ayirabilmek ya da saf olarak sentezleyebilmek icin bircok deneme yapilmasna ragmen,
sadece iki durumda karisim ayristirilabilmistir [64]. Hacimli slUbstituentlerin  sterik

engellemesinin kullamlmas: ile Cg, izomerinin sentezlenebilmesiyle beraber, Uriin
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karisimlarinin  kromotografi yontemiyle ayriimalari da mumkin olabilmektedir. Son
yillarda distk sicakliklarda, 3-stibstitue ftalonitrillerle hacimli stibstituentler kullanilarak
bazi 1,8,15,22-slibstitue saf izomerleri sentezlenebilmistir.

Ayni stibstituentleri tastyan diiminoizoindolin birimlerine sahip ftalosiyaninler (tetra-
yada oktasiibstitue)’'in aksine, iki tur ftalonitril kullanilarak elde edilen disik simetrili
ftalonitrillerin sayi1si gok azdir.

Sekil 21. Smetrik ftalosiyaninlerin dort yapisal izomeri

Iki farkli izoindolin birimi iceren asimetrik ftalosiyaninlerin sentezi icin dort yontem
gelistirilmistir. Bu yontemler:

1. Polimer destek yontemi [65]

2. Subftalosiyaninlerin genislemesi [ 66]

3. 1,3, 3- trikloroizoindolin veizoindolindiimin reaksiyonu [37]

4. Idtatistiksel kondenzasyonu takiben Uriinl erin ayrilmasi [67]
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fik iki yontemle yalnizca Ui benzer ve bir farkl: izoindolin biriminden olusan tek bir
urin elde edilebilir. Uglincli yontemle, iki benzer izoindolin biriminden olusan Day,
simetrisindeki dogrusal bir triin sentezlemede kullanilir. Diger bir asimetrik ftalosiyanin
tord istatistiksel kondenzasyon yontemiyle sentezlenir. Bu tir bir kondenzasyonda iki
ftalonitril kullanilarak, alt1 farkl: ftalosiyanin sentezlenebilir.

Zn(CH,C00),
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Sekil 22. iki ftalonitrilin kondenzasyonu sonucu alt1 farkl1 ftalosiyanin olusumu
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1.9.7. Coziiniir Ftalosiyaninler

Bir makrohalkamn cevresine uzun zincirli, blyik molekillerin baglanmasi ya da
merkezi metal atomuna aksiya ligandlarin eklenmesi, ftalosiyaninlerin organik
¢Ozuculerde dahaiyi ¢goziinmesini saglayabilir [68]. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24- Yada 1, 4,
8, 11, 15, 18, 22, 25 konumlarina siubstitientlerin baglanmasi oktasiibstitue
ftalosiyaninleri olusturur ve srrasiyla 2,3- ve 14-sibstitue ftalosiyaninler olarak
isimlendirilirler.

Tetraslibstitue ftalosiyaninlerin ¢dzinurlUgl, oktastibstitue yapilarina kiyasla genelde
daha yuksektir. Tetrastibstitue ftalosiyaninlerin dort yap: izomerinin bir karisim olarak
elde edilmeleri [69], ka1 halde oktaslibstitue ftalosiyaninlerle kiyaslandiklarinda daha
distk diizenlenme derecesine sahip olmalarina neden olur. Bu dustik dizenlenme dereces,
makrohalkarin ¢evresinden kaynaklanan diizenlenmelerden dolayi, yapiy: daha yiksek bir
dipol momente ulastirir. Bu yapi izomerleri birbirlerinden ayristirilabildigi ispatlanmustir
[64].

#H o 24 R RO
R
23M Hio 23 R0
18 R R 15
H H
17 16
1,4-stbditue 2,3-stlibgitue

Sekil 23. 1,4- ve 2,3-Slbstitue ¢dzindr ftal osiyaninler

1.9.8. Diisiik Sicaklikta Sentezlenen Ftalosiyaninler

1-Imino- 3-metiltiyo-6-neopentoksiizoindolinenin -~ veya  1-imino-3-metiltiyo-5-

neopentoksiizoindolenin 25 °C’'de 2-(N,N-dimetilamino)etanol ¢bziici ortanunda
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isitildiginda %5-18 verimle 2,9,16,23-tetraneopentoksiftalosiyanin  izomerlerinin - bir
karisimi olarak sentezlenmistir. (-15)-(-20) °C'de c¢inko asetatla saf 2,9,16,23-

tetraneopentoksiftal osiyaninatoginko %5-11 verimle sentezlenmistir [70].

R
SCH; N / \ N
N
R f DMF, Zn(QAc), - | AN
NH 'L R
N~ —N
R=H, R=OCH,C(CHy 3 —
R= OCH,C(CHy) 5 R=H
R
R= OO-|2C(O-|3)3

Sekil 24. 2, 9, 16, 23-Tetraneopentoksiftal osi yaninatocinko bilesi g

1.10. Ftalosiyaninlerin Spektroskopik ozellikleri

1.10.1. UV-Vis Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesikleri, gorunir 1s1g1 absorpladiklarindan renkli maddeler olup
cogunlukla mavi ve yesil renklerde goérindrler ve ultraviyole boélgede karakteristik
absorbsiyon bandlarn verirler. Organik cozicilerde 10%-10° M derisimlerde yapilan
hesaplamalar neticesindeki olgclimlerde, 600-700 nm araliginda Q bandi olarak bilinen
siddetli m—n* gegislerinin oldugu gortlmektedir. Bu bolge, metalli ve metalsiz
ftalosiyaninlerin de ayirt edilmesinde kullamlan karakteristik bir bolgedir. Metalli
ftalosiyaninler 600-700 nm araligindatek bir band olustururken, metalsiz ftalosiyaninler bu
bolgede iki esit band olustururlar. Q bandindaki n—n* gegislerinin siddeti metal iyonuna
gore de farkhlik gosterebilir. 600 nm civarinda gozlenen bandlar Q bandimin titresim
tonlariyla meydana gelir. Metalli ftalosiyaninlerin kloroform iginde alinan spektrumlari
genellikle 675-710 nm araliginda kuvvetli bir bant, 610 nm’de zayif bir bant ve 640 nm’de
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omuz seklinde kendini gosterir. 320-400 nm araiginda gbzlenen n—m* gegisleri,
ftalosiyanin bilesiklerinin karakteristik renklerinden kaynaklanan banttir ve B(Soret) bandi
olarak isimlendirilir. Spektroskopik sonuclar, kullanilan ¢oziictiniin polaritesi ve derisimine
gore de farkliliklar gosterebilir. Coztch derisiminin 10° M’ dan dusik oldugu durumlarda
680-710 nm civarinda gozlenen bandin siddeti azalirken, derisimin artmasi agregasyon
meydana getirdiginden 600 nm civarinda gozlenen bandin siddetini artirir. C6zUcl
polaritesinin artis1 680 nm civarinda gozlenen Q bandinin siddetini azaltirken, meydana

gelen agregasyonla 640 nm civarinda gozlenen omuz seklindeki bandin siddetini
artirmaktadir [71].
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Sekil 25. Metalsiz ftalosiyaninler (H2Pc) icin beklenen UV-Vis
spektrumu
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Sekil 26. Metalli ftalosiyaninler (MPc) icin beklenen UV-Vis spektrumu
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1.10.2. IR Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlar, gozlenen titresim bantlarinin fazlaig: ve
makrosiklik yapinin biydklGginden dolayr yorumlanmalarimt zorlastirir. Metalli ve
metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari ¢ok benzer olmasina karsin, metalsiz
ftalosiyaninlerde 3280 cm™ de zayif bir (-NH) titresim bandinin gézlenmesi 6nemli bir
fark olarak gosterilebilir. Farkli metali ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda
gozlenen fark, aym metalli ftaosiyanin bilesiklerinin a- ve - yapilari arsinda gozlenen

farktan cok degildir.

1.10.3. NMR Spektroskopisi

Makrosiklik m-elektron sistemleri sebebiyle, diger blyidk diyamanyetik halkali
yapilarda oldugu gibi ftalosiyaninlerde, *H-NMR spektrumal arinda halka akim kaymalarin
gosterirler [72]. Ftalosiyanin c¢ekirdeginde bulunan (-NH) protonlanmn TMS'de daha
yuksek alana kaymasi, dizlemsel yapidaki 18 n-elektron sisteminden kaynaklanmaktachr.
Ayrnicaaksiya konumlara baglanmis ligandlarin protonlar daha yiksek alana dogru kayma
degeri gostermektedirler. Makrosiklik yapidaki protonlarin konumu ve mesafesi, yuksek
alana kaymay etkileyen faktorlerdir. Dizlemsal yapidaki ftalosiyaninlerin, degisik sicaklik
ve derisimlerde aromatik ve merkezi halka protonlarnin agregasyon etkisiyle, 'H-NMR
spektrumlarimin  biyik kayma degeri gosterdigi  belirlenmistir [73]. Ilave aksiyal
ligandlarla veya 1,4 pozisyonlarina uzun zincirli alifatik yan guruplarin baglanmasiyla

agregasyon engellenerek bu etki azaltilabilir.

1.10.4. Kiitle Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesikleri kitle spektroskopisi ile de tayin edilebilmekte ve molekiler
iyonlann kararlihigi, molekiler parcalanma hakkinda bilgiler vermektedir. Metali
ftalosiyaninler [M(Pc)]” ve [M(Pc)]* molekiler iyonlarim: kitle spektrumlarinda
gosterirler. M = Pt(I1), zn(1l), Fe(ll), La(ll), Cu(ll), ve Ni(ll) oldugu durumlarda
ftalosiyanin halkasimin parcalanma ve metalin aynlma durumu ilk beklenen durum
degildir. [M(Pc)]” ve [M(Pc)] 2 ftalosiyanin komplekslerinin yamnda bir kisim trivalent
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metal kompleksleri ([M(Pc)CI] gibi) kitle spektrumunda [M = In(111), Al(lIT), Mn(l11)],
[M(PS)CI]* ve [M(Pc)CI]?* stabil molekil iyonlar: gorilir. Yiksek degerlikli
komplekslerin kararliliklarimn 6nemli 6l¢lide metale bagli oldugu tespit edilmistir.

1.11. Ftalosiyaninlerin Diger Onemli Ozellikleri

e YUksek termik ve kimyasal kararliliklarindan dolayr havada 400-500 °C’lerde bile
bozunmaya ugramazlar. Meta komplekslerinin dnemli bir cogunlugu 900 °C’den 6nce
bozunmaz. Asitlere ve bazlara karsi da son derece dayaniklilik gosterirler. Kuvvetli
oksidantlar (dikromat ve seryum tuzlan) etkisiyle bozunmaya ugrayabilirler.

e DOrt iminoizoindolin gekirdeginden olusan ftalosiyaninler oldukga gergin
yapihidirlar. Metali ftalosiyaninlerin eldes srasinda metal iyonunun template etkisiyle
urdin verimi arttigindan, metalsiz ftalosiyaninlerin Griin verimi daha dustk ol maktadir.

e Ftalosiyaninler 18 n-elektron sistemine sahip olduklarindan UV’ de 600-700 nm’ de
n—n* gecisinden kaynaklanan Q bandim ve 300-350 nm'de =n—m* gecisinden
kaynaklanan B bandini gosterirler [ 74].

e Aromatik yapili o-dikarboksilli asitlerden ya da bu asitlerin amid, imid, nitril
turevlerinden hazirlanabilirler. Ftalosiyanin sentezinin mimkuin olabilmesi icin, karboksil
gruplarinin dogrudan doymamis aromatik yapiya bagli olmalari gerekir. Bununla birlikte
siyano ya dakarboksil gruplarin tastyan karbon atomlari arasinda cifte bag bulunmalidr.

e Yetmisten fazla farkli meta aomlariyla metali ftalosiyaninler elde
edilebilmektedir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ozintrltkleri, uygulanabilirlikleri yoninden
cok onemlidir. Genellikle suda ¢ozinmezler ve organik ¢ozuculerdeki ¢cozunurlUklerinin
azlig1 da 6nemli bir eksikliktir. Ftalosiyanin iskeletine uzun zincirli ve hacimli guruplarin
eklenmesi genellikle ¢ozinurlGgh artinr. Ayrica simetrik yapili okta ve tetrastibstitue
ftalosiyaninlerin 4,5-pozisyonlarina stlfonil guruplarinin eklenmesiyle de ¢oztnirl Ukleri
artar.

e Hemen hemen bitun ftalosiyanin bilesikleri kuvvetli yikseltgeyicilerle (nitrik asit,
potasyum permanganat gibi) reaksiyona girdiginde ftalimide donustirler. Bakir ftalosiyanin
bilesi ginin seryum siilfatla yikseltgenme reaksiyonu kantitatif analizlerde kullanilir.

e Ftalosiyanin bilesikleri kolayca stlfolanabilirken, nitrik asitle bozunduklarindan

nitrolanamazlar. Nitro tlrevlerinin eldes icin nitroftalonitril veya nitroftalimidin uygun
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¢Ozucude meta tuzu ile isitiimasi en uygun yontemdir. Nitroftalosiyanin bilesigi asitli
ortamda kalay(l1) klorir, sodyum silfir veya sodyum hidrojen stlfir ile indirgenmesi
sonucunda aminoftal osiyanin sentezlenir.

e Ftalosiyaninler mavi-yesil renk tonlarinda bulunur. Yapidaki bagli metaller ve
siibstitue guruplar ftalosiyaninlerin renkliliginde belirleyicidir. Ornegin; bakir ftalosiyanin
mavi renkli iken, stilfolanmus ve klorlanmis bakir ftalosiyanin ise yesil tonlarda sentezlenir.

e Metadli ftalosiyaninler yiukseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak davranirlar.
Ornek olarak benzaldehitin hava ile benzoik asite yiikseltgenmes demir ftalosiyaninle
saglanabilir. Kobalt ve vanadyum ftalosiyaninler benzindeki kukirdin yukseltgenerek
uzaklastirilmas nda kullanilmaktadr.

e Uc veya daha yilkksek degerlikli metal iyonlannin ftalosiyanin bilesikleri de
sentezlenebilmektedir. (-2) degerlikli ftalosiyanin bilesig ile metal atomu iki bag yapar ve
geriye kalan baglar ortamdaki uygun anyonlarca doyurulur. Buna demir(l11) klordr ile
ftalonitril reaksiyonundan klorodemir(l11) ftalosiyanin eldesi 6rnek verilebilir.

e Ftalosiyanin bilesiginin merkezini meydana getiren iminoizoindolinin hidrojen
atomlari, metal iyonuyla rahatlikla yer degistirerek metalli ftalosiyaninleri olustururlar.
Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelligi 6nemli 6lglide merkez atomuna bag] idir.

e Ftalosiyaninler, yapisal olarak yesil yaprakli bitkilere renk veren klorofil ile kana
renk veren hemin ile benzerlik gosterirler.

1.12. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlar1

Ftalosiyanin bilesiklerinin ilk sentezlendigi yillarda ¢ok dstiin pigment 6zelligine
sahip oldugu anlasilmistir. ilk defa 1935 yilinda manastir mavisi ticari ad: ile bakir
ftalosiyanin endustriyel olarak Uretilmeye baslanmistir [75]. Cok iyi boyar madde olan
ftalosiyaninler, mavi-yesil tonlar sayesinde sadece tekstil sanayinde degil aym zamanda
dolma kalem mirekkeplerinde ve meta ya da plastik ylzeylerin boyanmaanda da
kullamlmaktadirlar. Endlstride artan talep, ihtiyacin karsillanmasi icin yilda tonlarca
ftalosiyanin Uretilmesine imkan saslamaktadir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin radyasyona karsi kararlilik gostermeleri nikleer kimya
alaninda kullamilmalanna da imkan saglamistir. No6tronla bombardimana tabi tutulan
metalli ftalosiyaninlerin merkezi metal atomu zenginlestirilmis radyonikleotidier elde
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edilir (®*Mo, ®°Co, ®°Cu gibi). Ftalosiyaninle selatlasmayan bu nikleotidler, siilfirik asitte
¢OzUlUp suda cokturilerek metalli ftalosiyaninden ayristirilir [76] .

Ftalosiyaninlerin fotodinamik tedavilerde (PDT), kanserli hicrelerin bulunmas ve
iyilestirilmesinde kullammlari yeni ve umut verici bir yontemdir. Periferal slbstitue
ftalosiyaninler fotosensor olarak kullamiimaktadirlar. Bu 6zellikteki maddeler kanserli
dokuya yerleserek, oksijen varliginda lazer 1sinlan sayesinde aktif hale donUstirilen
singlet oksijenle kanserli doku yok edilir. Temel hal oksijen spinleri aym yonde iki
elektron bulundururken, uyarilciginda olusan singlet oksijen farkli yonlerde iki elektron
bulundurur. Bu durum singlet oksijeni temel hale gore daha yiuksek enerjili ve daha kisa
omurlii  yapar. Onceleri  dimer ve oligomer hemotoporfirinler tedavi amagh
kullamlmaktayci. Ancak bu molekillerin makssimum absorbanslarim 400 nm civarinda
yapmalari, hastada enjeksiyonundan sonraki slrecte deri aerjileri gibi bazi1 olumsuzluklar
olusturmustur. Ftalosiyaninler porfirinlere oldukca benzemelerine ragmen, ftalosiyanin
bilesiklerine geciste absorpsiyon bandi 650-700 nm civarinda gordalir.  Ayrica
ftalosiyaninlerdeki 300-400 nm’deki absorpsiyon bandimin distk olmasi PDT
caligmalarina bir avanta saglar. BOylece hastalarin derilerinde gorulen aerjik reaksiyonlar
Onlenmis olur [77]. Ftalosiyaninleri suda ¢ozinur hale getirebilmek icin, stlfonik asit ya da
karboksilli asit gibi gruplarin perifera pozisyonlara takilmas gerekmektedir [78]. Bu
yontemle sentezlenen ftalosiyaninler ise izomer karisimlar: olusturarak saflastirilmalarinda
zorluklar meydana gelmektedir [79]. Izomer karisimlarin saflastirma guicliklerinden
etkilenmemek amaciyla, periferal pozisyonda herhangi bir grup bulundurmayan, fakat
metal Uzerinde aksiyal konumlarda koordine olmus ve suda ¢oziinebilen ftalosiyaninler
sentezlenebilmistir [80,81].
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Sekil 27. 1, 8-distilfonato-15,22-bis(ftalimidometil)ftal osiyaninatoginko
dipotasyum tuzunun yapisi

Bu caismalarda, ftalosiyanin halkasindaki merkezi meta iyonu, fotofiziksel
ozelliklerin incelenmesinde oldukca belirleyicidir. Cinko metalinin 1siga duyarlh madde
gelistiriimesinde en iyi metalerden biri oldugu sonucuna varilmistir. Bu metalin diger
avantglart ise, singlet oksijen Uretebilmesinin yamnda yalmzca (+2) yukseltgenme
basamaginda bulunmasi gosterilebilir. Bu sebeple yapinin kesin olarak bilinmesine olanak
saglamaktadhr [82,83,84,85].

Ftalosiyaninlerin  kompakt diskler (CD) Uuzerine yuksek yogunlukta bilgi
depolayabilmeleri, dzellikle gegen 15 yillik siire iginde bilgisayar ve muzik endustris
icinde 6nem kazandigimi gostermektedir. Son arastrmalar ucuz yari iletken diyot
lazerlerinde kullanabilmek igin uygun IR absorplayan boyalar sentezlenebilmesi Uzerine
yogunlagsmustir [86]. Ftalosiyaninlerin yuksek kararliliklarinin yamnda yari iletken diyot
lazerleri icinde kanitlanan uygunluklari, bir kez yazilip ¢cok kez okunabilen disk (WORM)
Uzerine optik veri depolanmasinda kullanilabilecek uygun malzemeler olarak
goriilmektedirler. Ince filme donustirilen ftalosiyanin bilesigi, malzeme (zerine
uygulanan noktasal lazer i1sitmaile malzemeyi noktasal olarak stiblimlestirerek, olusturulan
deligin optik olarak fark edilip okumayadayazmaislemini gergeklestirir.

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler sensor cihazlannda tek ya da coklu kristal
tabakalar halinde kullanilarak azotoksit (NO,) gibi gazlar1 ve organik ¢oziicl buharlarim

secerler [87].
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Redoks-aktif merkez metal iyonu igeren ftalosiyaninler bazi reaksiyonlarda katalizor
gbrevi gordrler. Biyolojik olarak gerekli porfirin iceren stokrom P450 gibi metalli
enzimlerle sklikla karsilastirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerin reaktif maddeleri ¢ozelti
fazinda katalizlemes homojen katalitik islemdir. Aym zamanda kat1 fazda gerceklesen
heterojen katalizleme islemlerinde katalizoriin geri kazamm kolayligi oldukca onemlidir.
Metalli ftalosiyaninlerin bircok ytkseltgenme reaksiyonlarinda katalizor olarak kullanilcig
bilinmektedir. Uygun metal kullanilarak yapilan komplekslerde oksijenin reaktifligi son
derece artmaktadir. Ham petrol igindeki zehirli kokulu tiyollerin uzaklastirilmasinda FePc
ya da CoPc'ler heterojen yiukseltgeyici katalizorler olarak kullanlirlar. CoPc'li karbon
elektrotlar Uzerinde CO2'in Once CO'e daha sonra metanole elektrokimyasal olarak
indirgenme reaksiyonu, SnPc ile SO, in yukseltgenmesi ve gevre icin tehdit unsuru olan
klorlu aromatik bilesiklerin suda ¢ozinur FePc-t-SOsH kullamilarak bertaraf edilmesi
onemli reaksiyonlar olarak bilinir.

Ftalosiyaninlerin redoks Ozelliklerinden yararlanarak reklam ve akilli panolarda
kullammlar: da bulunmaktadir. Boyle bilesikler elektrokromik bilesikler olarak adlandirilir.
En cok bilinen elektrokromik ftalosiyaninler lantanidlerin bisftalosiyaninleridir. Kazuchika
ve arkadaglanmn 1934 senesinde lutesyumbis(ftalosiyanin) tirevierinin elektrokromik
ozelliklerini incelemesi buna bir drnektir [88]. Bu ¢alismada diklormetan (CH,CI,) icinde
¢ozunen lutesyumbis(oktakisalkil) ftalosiyanin, elektrot olarak tetrabutilamonyum
perkloratin kullanilcigr iki cam elektrotun arasina yerlestirilerek, belirlenen aanlara
indirgen ve yukseltgen redoks potansiyelleri uygulanmasyla renkli bir gl sekli meydana
getirilmistir.

Cok hakal1 aromatik hidrokarbonlarin gogu kanserojendir ve endustriyel olarak
reaktif boyama yontemiyle pamuk Uzerine baglanmis ftalosiyanin boyalarin bu tir
maddeleri  absorplayabildikleri bilinmektedir. Bu yontem su kirliligi analizinde de
kullamlmaktadir. Aym zamanda aromatik bilesiklerin ftalosiyanin bilesikleri Gizerine gok
iyi absorplanmalar, silikgelin ftalosiyaninlerle kaplanarak olusturulan fazdan aromatik
bilesikler kromotografik olarak ayristirilabilirler.

GOorundr 15181 tutup kizilétesi (IR) isinlart gegiren optik filtrelerin yapuminda da
metalsiz ya da metalloftalosiyaninler kullamilmaktadir. Ayrica havadaki kot kokular
uzaklastiric filtrelerde, korozyon dnleyicilerde, non-lineer optik malzemelerde, fotovoltaik

hicrelerde yiuk aywrmalarda, svi kristal gostergelerde, yuksek sicaklikta calisan kati
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yaglayicilarda, fotoiletken olarak kirmiziya duyarli fotokopi uygulamalarinda ve lazer
boyal arinda kullammaylailgili yeni calismalar her gecen giin artarak devam etmektedir [7].

Gelecekte calisilacak alanlar arasinda ftalosiyaninlerin makrohalkasina redoks aktif
maddelerin baglanmasiyla ilgili calismalar drnek gosterilebilir. Ferrosen [89] ve derik
engellenmis fenoller [90] ile yapilan deneysel arastirmalar stirdirtlmektedir. Molekdl ici
yuk aktarim gerceklesebilmesi icin hem donor hem de akseptor guruplarin bagli olmasi,
yuksek iletkenligin saglanmasinda yapiy1 c¢ok ilgi ¢ekici yapar. Fotovoltaik cihazlarin
tasarlanmasinda, ftalosiyanin bilesikleriyle yari iletken ya da anorganik bilesiklerin
karsimiyla olusmus malzemelerin  6zellikleri ve olusumunun anlasiimas: oldukca
Onemlidir [91]. Molekuler yar iletken Ceo gibi fullerenleri iceren karisimlar tizerine yogun
arastirmalar yapilmaktadir. Cok tabakali degisken yapilar gelecekte daha c¢ok ilgi
uyandiracaktir [92]. Ayrnica ¢ok yakin gegmiste elektronik malzemelerin hizla kigulmus
olmas, ftalosiyanin malzemelerle nano boyutta calisabilme imkan1 olusturmustur. Sireg
bu hizla devam ederse yakin zamanda bilgisayar islem parcalar bir ftalosiyanin bilesigi
olacaktir.

1.13. Ftalosiyaninlerde Agregasyon Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kendine has yapisal 6zellikleri, ¢bztnebildigi ¢oziicunin 6zelligi ve
diger faktorlere bagli olarak dimer ya da oligomer yapilariin karisimu  halinde
bulunabilirler. 1ki ya da daha cok ftalosiyanin halkasiun molekiller aras ¢ekim
kuvvetleriyleistif olusturmas agregasyon olarak adlandirilir.

Ftalosiyaninlerde agregasyona neden olan etkenler: ¢ozicu etkisi, derisimin etkisi,
faz hali (kati, sivi, gaz), sicaklik, merkez iyonun atom kitlesi, merkez iyonun aksiyal
konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmas ile ftalosiyaninin metalsiz veya metalli
ftalosiyanin olusu ve makrosiklik yapi iceren ftalosiyaninler icin ¢ozelti ortamina katilan
alkali ya datoprak alkali metal tuzlarinin etkisi seklinde ifade edilebilir. Ftalosiyaninlerde
en ilging cozelti ozelligi olarak bilinen agregasyon, absorpsiyon spektrumlarinda 6nemli
degisikliklere yol acar.

Organik c¢ozictlerde iyi ¢ozinebilen ftalosiyaninlerde ¢ozlcl polaritesindeki artis,
baska ifadeyle ¢oziicinin dielektrik sabitinin bliylmes agregasyonda artisa sebep olur
[93]. Coziclu polaritesinin artmas;, UV-Vis spektrumunda monomer  yapih

ftalosiyaninlerin 720 nm’'de gorilen absorpsiyon bandlarimin yogunlugunda azalma
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olurken, 630 nm civarinda goziken bandlarin yayvanligi ve siddeti artar. COzUcu
polaritesinde azdmas: ya da dielektrik sabitinin dismesi yukarda anlatilanlarin tersini

ortaya koyar.

S _ABSORBANCE _

o - — -
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Sekil 28. Slbstitue grup olarak 18-crown-6'y1 iceren CuPc' nin absorpsiyon
spektrumunda ¢oziicllye baglh agregasyonun meydana getirdigi
degisiklikler. a) kloroform b) diklorometan c) piridin d) etanol €) n-
butanol f) metanol. Burada kompleksler giderek artan oranda
agregasyona ugramaktadirlar

Deneysdl caismalar konsantrasyon artisiyla agregasyon etkisinin de arttigin
gostermistir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24-oktakis-(3,7-dimetiloktoksi)ftalosiyaninin (H,Pc)
dodekan c¢ozeltisinde farkli konsantrasyonlarda absorpsiyon spektrumu incelenmistir (Sekil
29). Dodekamin ¢ozict olarak kullamlmasinin amaci dielektrik sabitinin kigik olmasi
dolayisiyla ¢ozicl etkisiyle olusacak agregasyonu bertaraf etmek icindir. Cozelti
konsantrasyonu artinca 697 ve 655 nm’'deki Q bandlarinin siddetinde azalma meydana
gelirken, 600-625 nm'deki bandin siddetinde ve yayvanlhiginda ise artis gozlenir [94].
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Bunun sebebi konsantrasyon artisi ile tanecikler arasindaki perdeleme etkisinin (screening
effect) azalmasdir.

y&]

Molar Absoplama Katsayis1 (M'cm™)x10°

500 600 700 800

Dalga Boyu (nm)

Sekil 29. H,Pc' nin dodekan ¢ozeltisinde konsantrasyona bagli UV -Vis spektrumu
konsantrasyon  araig (7.74x106-4.89x10'4M), oklarin  yonu
konsantrasyon artisim gostermektedir

Sicaklikla agregasyon ters orantilidir. Scakligin azaltilmasyla agregasyonun arttigi
gozlenmistir. Lever ve calisma arkadaslarinin yaptigi arsstirmalarda, 25 °C'de UV-Vis
spektrumunda Q bandlarimt 670 ve 720 nm civannda monomer halinde, -180 °C'ye
soguttuklarinda ise bu bandlari 650 nm civarinda band yuikseklikleri azalmis yayvan
dimerler halinde gozlemislerdir [95]. Bu konuyla ilgili benzer bir calismayr Nolte ve
arkadsslar1 yapmuslardir. Bu ¢alismada, sentezini gerceklestirdikleri maddenin 25 °C’ deki
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UV-Vis spektrumunu aldiklarinda 614 nm’ de yayvan bir band tespit etmislerdir. Bu durum
maddenin dimerlestigini gostermektedir. Sicakligin 50 °C’'ye akartilip yeniden UV-Vis
spektrumu aindiginda 661 ve 700 nm'de yaklasik aynm yikseklige sahip iki band
gbzlemiglerdir. Bu durum sicakligin artmasiyla agregasyonun azalip yapimn monomer
forma dondigunin gostergesidir (Sekil 30) [96].

Absorbans

o oy T T T 5 T r—r
260 400 500 &00 7oh a40
A/ nm

Sekil 30. H2Pc' nin kloroformda farkl: sicakliklarda (---) 25 ve (-) 50 ‘C'de
elektronik absorpsiyon spektrumu

1.14. Sv1 Kristal Ftalosiyaninler

Sivi kristal hali maddenin kati ve sivi hal Ozelliklerinin birlestigi, gaz, sivi ve kati
halinden bagka farkl: bir hali olarak dusinulmektedir. Sivi kristaller, sivilara ait akma ve
damlacik olusturma, katilara ait molekilleri araanda dizen olusturma gibi ortak
Ozdlliklerinin yarunda, sivilarda ve katilarda gortlmeyen normal manyetik veya elektriksel
alan uygulanmasyla mono kristaller olusturmasi, sicaklikla renk degistirme gibi
kendilerine has 0zeliklere sahiptirler. Canli ve cansz sistemlerde de gorulen avi kristal
yapisi, canlilarda hiicre membranlarinda ve vicut dokularinda bulunmaktadir. Sivi
kristaller bir katinin 1sititilmasyla meydana gelir ve kati, cift kirmimmli, akici 6zellikte bir
yapiya donusir. Bulamk sistem isitildiginda optik 6zellikleri aym olan izotropik svi
meydana getirir. Faz degisikligi asagidaki gibi gosterilebilir:

1s1tma 1s1tma

KATI — SIVI KRISTAL
sogutma sogutma

SIVI
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Ftalosiyaninlere alkali meta iyonlarinin eklenmesi, polimerlestirme ya da tag eter
guplarinin eklenmesiyle, sivi kristal ftalosiyaninler sentezlenebilir. Simon ve calisma
arkadsglar1 1982 yilinda yaptiklar: ¢alisma sonucunda, sivi kristal dizilimine imkan veren
sekiz alkoksimetil zincirini ftalosiyanin molekillne periferal slbstituent olarak baglayarak
bu konuylailgili yeni bir yaklasim olusturmuslardir [97].

M=2H R= O
M=2H R= H

Sekil 31. Sivi kristal 6zelligi gosteren ftalosiyaninlerin formulleri

Hidrokarbon zincirleri icermeyen tirevlier organik cozlctlerde cozinmezken,
hidrokarbon zinciri igeren tlrevlierin agregasyonu kuvvetlendirdigi ileri strdlmektedir [98].
Ftalosiyanin molekilUne periferal olarak ilave aromatik gruplarin eklenmesi agregasyonu
arirmaktadir. Bu etki O'Brien ve calisma arkadaslarinca, benziloksietoks gruplar:
bulunduran ftalosiyaninler Uzerinde gosterilmistir [99]. Bu bilesik, artan n-n etkilesimleri

ile su ve hava yuzeyleri arasnda mukemmel filmler olustururlar.



2. YAPILAN CALISMALAR

2.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrometresi : Perkin-Elmer 1600 FT-IR Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Bolumdi)
NMR Spektrometresi : Varian Mercury 200 MHz Spektrometresi

(K.T.U. ve Atatiirk Universites Kimya Bolimii)
UV-Vis Spektrofotometres : Unicam-UV2-100 UV -Vis Spektrofotometresi
(K.T.U. Kimya Béltimu)

Kutle Spektrometresi : Micromass Quatro LC/ULTIMA LC-MSMS
(K.T.U. Kimya Béltimu)
Elementel Andliz : LECO 932 Elementel Analiz Cihazi

(K.T.U. Kimya Béltimu)

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler ve Malzemeler

1-Naftol, etil akol, sodyum hidroksit, 2-kloroetanol, kloroform (CHCI5),
magnezyum sllfat  (MgS0O,), hekzan, slikgd, 2-(2-kloroetoks)etanol, DMF
(dimetilformamit), H2SOs, HNOs, ftalimid, NHs, THF, tiyonil klorir, NaHCOs, 4-
nitroftalonitril, potasyumkarbonat (K2COs), difosfor pentaoksit (P.Os), n-pentanol, 1.8-
diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en  (DBU), dietil eter, nikel(ll) klordr, 2+(N,N-
dimetilamino)etanol (DMAE), CDCls, cinko(ll) asetat, kobalt(ll) klordr, bakir(l1) klordr,
preparatif TLC plagi, mavi bant slizge¢ kagidh ve siyah bant slizge¢c kagidi. Kullanilan

cozuculer, standart yontemlere gore saflastirilmustar.
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2.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

2.3.1. 2-(1-naftiloksi)etanol Sentezi

500 ml’lik t¢ boyunlu bir balona 150 ml etil alkol kondu, Uzerine 1-naftol (3 g, 20.8
mmol) ilave edildi ve 50 °C'lik yag banyosunda geri sogutucu atinda karistirilarak
¢cOzuldi. Bu ¢ozeltiye sodyum hidroksit (1.04 g, 26 mmol) ilave edildi. Sodyum hidroksitin
¢Ozunmesini kolaylastirmak icgin reaksiyon karisimina 2 ml saf su ilave edildi ve ¢6ziinme
tamamlamincaya kadar karistirildi. C6zinme tamamlandiktan sonra azot gazi ile doyurulan
reaksiyon icerigine 2-kloroetanol’in (2.09 g, 26 mmol) 30 ml etanoldeki ¢Ozeltisi bir
damlatma hunisi yardimiyla 30 dakika icinde damla damla ilave edildi. Damlatma
isleminden sonra yag banyosunun sicakligi 80 °C’ye ayarland: ve geri sogutucu altinda 48
saat kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan karisimda olusan tuzlar mavi banttan stizilerek
uzaklastirildi. Stizntt kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gecen yagims: kalinti 300 ml
kloroformda ¢6zuldi, 30 ml %10’ luk NaOH ¢ozeltis ve bunu takiben iki kez 200 ml’lik
porsiyonlar halinde saf su ile yikandi. Kloroform fazi MgSOs ile kurutuldu. Kloroform
dustk basing altinda kuruluga kadar buharlastirildi. Ele gegen kahverengi yagimsi ham
urin hekzan:kloroform (1:2) cozicu sistemi kullamlarak silikajel ile dolu kolona
yuklenerek saflastirildi. Saflastirma islemi sonunda kahverengi yagimsi Urin elde edildi.
Verim: 2.43 g (% 62) [ 100].

2.3.2. 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etanol Sentezi

500 ml’lik G¢ boyunlu bir balona 150 ml etil alkol kondu ve lzerine 1-naftol (3 g,
20.8 mmol) ilave edildi ve N, atmosferinde 50 °C’'lik yag banyosunda geri sogutucu
atinda kanstirillarak ¢ozildi. Bu cozeltiye sodyum hidroksit (1.04 g, 26 mmol) ilave
edildi. Sodyum hidroksitin ¢bziinmesini kolaylastirmak icin reaksiyon karisimmna 2 ml saf
su ilave edildi ve ¢oziinme tamamlamincaya kadar karistirilci. Cozinme tamamlandiktan
sonra azot gazi ile doyurulan reaksiyon ¢ozeltisine 2-(2-kloroetoksi)etanol’ tin (3.23 g, 26
mmol) 30 ml etanoldeki ¢ozeltisi bir damlatma hunisi yardimiyla 30 dakika i¢inde damla
damla ilave edildi. Damlatma isleminden sonra yag banyosunun scakligi 80 °C'ye
ayarland: ve geri sogutucu altinda 48 saat kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan karisimda

olusan tuzlar mavi banttan stizilerek uzaklastinldi. Stizintt kuruluga kadar buharlastirild.



Ele gecen yagimsi bakiye 350 ml kloroformda ¢ozuldi, 30 ml %10’ luk NaOH ¢ozeltisi ve
bunu takiben iki kez 200 ml’lik kisimlar halinde saf su ile yikandi. Kloroform fazi MgSO,
ile kurutuldu. Kloroform distk basing altinda evaporatérde kuruluga kadar buharlastirildi.
Ele gecen kahverengi yagimst ham 0rin hekzan:kloroform (1:2) ¢0Ozlcl sistemi
kullanillarak silikgjel ile dolu kolona yiklenerek saflastirilci. Saflastirma islemi sonunda
kahverengi yagims: Urin elde edildi. Verim: 2.17 g (%45) [100].

2.3.3. 4-Nitroftalimid Sentezi

250 ml’lik bir beher igine 25 ml H2SO4 kondu ve Uzerine karistinlarak 6.5 ml
%65’ lik HNO3 yavas yavas ilave edildi. Bu karisim 15 °C’ ye sogutulduktan sonra ftalimid
(5 g, 0.034 mol) kiucik kisimlar halinde ilave edildi. Karisim 35 °C'de 1 saat
karistirildiktan sonra 0 °C’ye sogutuldu. Daha sonra karisim 150 g buza yavas yavas
dokuldu. Olusan cokelti krozeden stizildi ve saf suyla yikandi. Elde edilen kati madde 200
ml etanolde 1atilarak ¢Ozildl ve kristalendirildi, daha sonra da vakum desikatorinde
kurutuldu. Verim: 5.87 g (%45), e. n: 197-199 °C [101].

2.3.4. 4-Nitroftalamid Sentezi

500 ml’'lik tek boyunlu bir balona 4-nitroftalimid (5.7g, 29.6 mmol) ve 35 ml
%30’ luk NH3z kondu ve oda sicakliginda 24 saat kanstinldi. Bu slire sonunda reaksiyon
karisim: krozeden siizildu ve kati madde saf suyla yikandi. Kati maddeye 150 ml THF
ilave edildi ve karistinldi. Beyaz kati madde krozeden siizildu ve vakum etiivinde 110
°C’de kurutuldu. Verim: 5.2 g (%84), e. n: 198-199 °C [101].

2.3.5. 4-Nitroftalonitril Sentezi

250 ml’lik t¢ boyunlu bir balona 50 ml kuru DMF kondu ve reaksiyon ortaminin
scaklig1 buz banyosu ile 0 °C’ye ayarlandi. Reaksiyon karisim Gzerine 5 ml tiyonil klorr
scaklik 5 °C'yi gecmeyecek sekilde yavas yavas ilave edildi. Ilaveden sonra karisim oda
scakliginda 10 dakika karistirildi. Bu karisima 4-nitroftalamid (59, 23.9 mmol) yavas
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yavas sicaklik 5 °C'yi gegmeyecek sekilde ilave edildi. Tlaveden sonrareaksiyon karisimi 3
saat daha oda sicakliginda karistirildi ve 150 g buza dokuldi. Olusan katt madde krozeden
stizuldi. Elde edilen kati madde 6nce %5’ lik NaHCO; ¢ozeltisiyle sonra birkag kez soguk
suyla yikandi. Elde edilen acik sar1 renkli kat1 madde vakum ettiviinde 65 °C’ de kurutuldu.
Verim: 3.35 g (%81), e n: 193-194 °C [101].

2.4. Orijinal Maddelerin Sentezi

2.4.1. 4-[2-(1-naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) Bilesiginin Sentezi

300 ml’lik ¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 2-(1-naftiloksi)etanol (2 g, 10.62
mmol), 35 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (1.83 g, 10.62 mmol) kondu. Karisim 50 °C’
de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K,CO3 (4.39 g, 31.86 mmol) 2 saatte 8 esit parca
halinde ilave edildi. Kansimuin ¢oziinmis oksijeni Schlenk sistemi yardinuyla giderildi.
Reaksiyonun ilerleyisi kloroformda TLC plag: ile kontrol edilerek, reaksiyona azot
atmosferinde 50 °C’ de 72 saat devam edildi. Oda sicakli1gina sogutulan karisim 100 g buza
dokilerek 1 gun kanistirildi. Coken ham Uriin stizilerek bol miktarda saf suyla yikandi ve
vakum ettiviinde P,Os yaminda kurutuldu. Elde edilen madde etanolden kristallendirilerek
acik krem rengi madde elde edildi. Verim: 2.23 g (%67), e. n: 188-189 °C.

Elementel Analiz . C20H14N202
Hesaplanan(%) : C:76.42; H: 4.49; N: 8.91
Bulunan(%) . C:76.40; H: 4.52; N: 9.22

IR (KBr Tablet) , viem™ : 3071 (Ar-H), 2956-2890 (Alif. C-H), 2231 (C=N), 1595,
1577, 1561, 1490, 1397, 1309, 1270, 1253, 1241, 1110, 1039,
883, 791, 780, 522.

IH-NMR  (CDCls) , : 826 (d, 1H, Ar-H), 7.84-7.68 (m, 2H, Ar-H), 7.54-7.35 (m,

(5:ppm) 6H, Ar-H), 6.83 (d, 1H, Ar-H), 4.29 (t, 2H, CH,-0), 4.12 (t,
2H, CH,-0).

BC-NMR  (CDCls) , : 156.28, 136.88, 136.50, 130.21, 129.65, 129.54, 128.65,

(5:ppm) 12848, 127.81, 127.54, 127.51, 127.30, 123.74, 123.68,

122.74, 121.68, 114.48, 107.07, 71.57, 63.62.

MS (ES"), (m/z) . 314 [M]"
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CN
Q kuru DMF O N
o kuru K,CO4 o
+
~"SoH N0 CN ~"0o N

1

Sekil 32. (1) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.2. Metalsiz Ftalosiyanin (HzPc) (2) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tuptne, 4-[2-(1-naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) (300 mg, 0.95 mmol),
uzerine 4 ml n-pentanol ve 3 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en (DBU) konularak
reaksiyon iceriginin ¢ozinmis oksjeni N, atmosferinde Schlenk sistemi yardimiyla
giderildi. Reaksiyon karisim azot gazi atmosferinde 160 °C'de 24 saat Kkanstirldi
Reaksiyon icerigi oda sicakhgina sogutulup, yesil renkli reaksiyon icerigine 50 ml etanol
ilave edilip 4 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Coken ham uriin scakken stizuldi ve
srasiyla su, etanol, dietil eter ile yikand: ve vakumda kurutuldu. Ham Grtin silikajel yuklu
kolondan, ¢ozlicti olarak sadece kloroform kullanilarak saflastirilci. Bu islem sonrasinda
toplanan fraksiyonlar TLC plag: ile kontrol edilip birlestirilerek ¢ozict disuk basing
altinda evaporatorde 5 ml kalincaya kadar buharlastirildi. Sogutulan ¢ozeltide ¢coken kati
kisim stizdldi, soguk etanol ile yikandi, vakum desikatoriinde kurutuldu. Verim : 114 mg
(%38).

Elementel Andliz . CsoHssNgOs
Hesapl anan(%) : C:76.30; H: 4.64; N: 8.90
Bulunan(%) : C.76.38; H: 4.74; N: 8.89

IR (KBr Tablet), viem™ : 3274 (N-H), 3038 (Ar-H), 2921-2851 (Alif. C-H), 1637,
1595, 1574, 1519, 1461, 1262, 1226, 1091, 1004, 941, 769.

'H-NMR (CDCl3) : 8.19 (M, 4H, Ar-H), 7.64 (m, 8H, Ar-H), 7.43-7.38 (m, 24H,
(6:ppm) Ar-H), 6.79 (m, 4H, Ar-H), 4.48 (m, 8H, CH>-0), 4.13 (m,
8H, CH»-0).

BC-NMR (CDCly) |, : 155.95, 135.70, 134.43, 132.42, 130.97, 129.85, 128.80,
(5:ppm) 128.64, 128.31, 127.44, 127.31, 127.18, 126.46, 126.27,
125.77, 121.97, 120.98, 105.01, 68.14, 66.71.
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UV-Vis (CHCly), . 285 (5.16), 323 (4.97), 621 (4.78), 649 (4.85), 671 (5.10),
Amaks(10ge)nm 707 (5.112).
MS (ES"), (m/2) : 1299 [M+K+H]"

() o

@
DBU\ npertanol

of 0

Sekil 33. (2) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
2.4.3. Nikel(II) Ftalosiyanin (3) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firrnda tek  boyunlu 50 ml'lik bir balona, 4-[2-(1-
naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) (300 mg, 0.95 mmoal), kuru NiCl> (31 mg, 0.24 mmol) ve 3
ml 2-(N,N-dimetilamino)etanol kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’ da
8 dakika bekletildi. Bu sire sonunda yesil renk olustu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina
sogutulup yesil renkli reaksiyon icerigine 40 ml etanol ilave edilip 3 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Coken ham Uriin sicakken slizildi, srasyla su, etanol, eterle yikandi ve
vakumda kurutuldu. Ham Grtin silikajel yuklt kolondan, ¢oziicl olarak sadece kloroform
kullanilarak saflastirildi. Verim: 195 mg (%62).



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)

Bulunan(%)

IR (KBr Tablet) , viem™

'H-NMR (CDCl3),
(3:ppm)

¥C-NMR  (CDCl5)
(8:ppm)

UV-Vis (CHCly),
Amaks(loge)nm

MS (ESY), (m/2)
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. C80H56N8Ni08
: C:73.01; H: 4.29; N: 8.51
: C:73.02; H: 4.56; N: 8.18

: 3049 (Ar-H), 2917-2873 (Alif. C-H), 1594, 1577, 1463,

1396, 1319, 1267, 1236, 1094, 1064, 960, 770.

© 8.18 (d, 4H, Ar-H), 7.78-7.73 (m, 12H, Ar-H), 7.51-7.33

(m, 20H, Ar-H), 6.88 (d, 4H, Ar-H), 457 (m, 8H, CH,-O),
4.23 (m, 8H, CH,-0).

: 158.01, 135.30, 134.54, 132.42, 130.94, 128.82, 128.76,

128.68, 127.60, 127.42, 126.70, 125.66, 125.52, 121.70,
121.26, 119.73, 119.67, 105.00, 68.17, 66.30.

© 284 (5.14), 623 (4.71), 680 (5.08).

: 1373 [M+K+H,0]"

() o
O
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0
MW | DMAE
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Sekil 34. (3) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.4. Cinko(II) Ftalosiyanin (4) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firnda tek boyunlu 50 ml’'lik bir baona,  4-[2-(1-
naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) (300 mg, 0.95 mmol), kuru Zn(CH3COO), (44 mg, 0.24
mmol) ve 3 ml 2-(N,N-dimetilamino)etanol kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda 175
°C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve yesil renk olustu. Reaksiyon icerig oda sicakligina
sogutulup yesil renkli icerige 40 ml etanol ilave edilip 3 saat geri sogutucu atinda
kaynatilch. Coken ham Urin sicakken sizildi, su, etanol, eterle yikandi ve vakumda

kurutuldu. Ham drin silikge yukla kolondan, c¢ozicl olarak sadece kloroform

kullamlarak saflastirildi. Verim: 219 mg (%69).

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet) , viem™

'H-NMR (CDCl3) ,
(8:ppm)

BCc.NMR
(6:ppm)

(CDCl3)

UV -Vis (CHCl3),
Amaks(loge)nm

MS (ES"), (m/z)

. C80H56N8082n
1 C:72.64; H: 4.27; N: 8.47
1 C:72.85; H: 4.32; N: 8.87

: 3054 (Ar-H), 2924-2851 (Alif. C-H), 1597, 1577, 1459,

1378, 1269, 1121, 1072, 954, 771.

: 8.14 (d, 4H, Ar-H), 7.83-7.70 (m, 12H, Ar-H), 7.516-7.31

(m, 20H, Ar-H), 6.88 (d, 4H, Ar-H), 457 (m, 8H, CH,-O),
4.21 (m, 8H, CH,-0).

: 158.03, 135.31, 134.47, 132.45, 130.95, 129.65, 128.84,

128.74, 127.62, 126.70, 125.66, 125.54, 121.72, 121.30,
119.75, 119.69, 117.90, 105.05, 68.19, 66.33.

: 205 (5.11), 351 (4.93), 623 (4.62), 685 (5.10).

: 1321 [M-H]*
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Sekil 35. (4) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.5. Kobalt(IT) Ftalosiyanin (5) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firnda tek boyunlu 50 ml'lik bir balona, 4-[2-(1-
naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) (300 mg, 0.95 mmol), kuru CoCl> (31 mg, 0.24 mmol) ve 3
ml 2-(N,N-dimetilamino)etanol kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’ da
8 dakika bekletildi. Bu srada yesil renk olustu. Reaksiyon igerigi oda sicakligina sogutulup
yesil renkli icerige 40 ml etanol ilave edilip 3 saat geri sogutucu atinda kaynatildi. Coken
ham Griin sicakken stizildi, su, etanol, eterle yikandh ve vakumda kurutuldu. Ham driin
silikgjel yuklt kolondan, ¢oziicl olarak sadece kloroform kullamilarak saflastirilci. Verim:
205 mg (%65).



Elementel Analiz
Hesaplanan(%)

Bulunan(%)

IR (KBr Tablet) , viem™

'H-NMR (CDCl3),
(3:ppm)

¥C-NMR  (CDCl5)
(8:ppm)

UV-Vis (CHCly),
Amaks(loge)nm

MS (ESY), (m/2)

51

. C80H56C0N808
: C: 73.00; H: 4.29; N: 8.51
. C: 73.05; H: 4.34; N: 8.32

: 3049 (Ar-H), 2922-2862 (Alif. C-H), 1595, 1577, 1462,
1378, 1268, 1237, 1103, 1072, 961, 771.

© 8.17 (bs, 4H, Ar-H), 7.85 (m, 12H, Ar-H), 7.66-7.40 (m,
20H, Ar-H), 6.96 (bs, 4H, Ar-H), 4.70 (m, 8H, CH,-O),
4.38 (m, 8H, CH,-0).

, : 158.01, 135.42, 134.22, 132.56, 130.91, 128.80, 128.68,
128.40, 127.59, 127.38, 126.70, 125.74, 125.48, 121.70,
121.20, 119.70, 119.58, 105.46, 68.16, 66.24.

: 290 (5.09), 323 (4.85), 627 (4.63), 681 (5.07).

: 1316 [M]*

CN
O O CN
(1

MW|DMAE

sy
45%%

Sekil 36. (5) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.6. Bakir(Il) Ftalosiyanin (6) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firnda tek boyunlu 50 ml'lik bir balona, 4-[2-(1-
naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) (300 mg, 0.95 mmol), kuru CuCl; (32 mg, 0.24 mmol) ve 3
ml 2-(N,N-dimetilamino)etanol kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda 175 °C, 350 W’ da
8 dakika bekletildi. Bu stire sonunda yesil renk olustu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina
sogutulup yesil renkli icerige 40 ml etanol ilave edilip 3 saat geri sogutucu atinda
kaynatilch. Coken ham Urin sicakken sizuldu, etanol, su, eterle yikandi ve vakumda
kurutuldu. Ham drdn silikgel yukli kolondan, ¢oziclu olarak sadece kloroform
kullamlarak saflastirildi. Verim: 168 mg (%53).

Elementel Analiz : CgoHssCUNgOg
Hesaplanan(%) : C. 7274, H: 4.27; N: 8.48
Bulunan(%) : C.72.76; H: 4.44; N: 8.31

IR (KBr Tablet), viem™  : 3049 (Ar-H), 2950-2884 (Alif. C-H), 1595, 1577, 1489,
1465, 1397, 1264, 1240, 1109, 790, 774.

UV -Vis (CHCI3), : 295 (5.04), 321 (4.81), 623 (4.61), 685 (5.08).
Amaks(10ge)nm

MS (ES"), (m/z) : 1344 [M+NatH]"
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Sekil 37. (6) Bilesizinin elde edilis reaksiyonu

2.4.7. 4-{2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etoksi}ftalonitril (7) Bilesiginin Sentezi

300 ml’lik U¢ boyunlu bir balona azot atmosferinde 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etanol
(2 g, 8.62 mmoal), 20 ml kuru DMF ve 4-nitroftalonitril (1.5 g, 8.62 mmol) kondu. Karistm
50 °C’de 10 dakika karistirildiktan sonra kuru K>COs3 (3.6 g, 25.86 mmol) 2 saatte 8 esit
parca halinde ilave edildi. Kansimin ¢dzinmis oksijeni Schlenk sistemi yardimiyla
giderildi. Reaksiyonun ilerleyisi kloroform:metanol (9.5:0.5) ¢ozicl sisteminde TLC plag:
ile kontrol edilerek, reaksiyona azot atmosferinde 50 °C’de 96 saat devam edildi. Karisim
oda sicakligina sogutuldu ve 100 g buza dokilerek 1 gun kanstinlci. Coken ham Uriin
stizilerek bol miktarda saf suyla yikandi ve vakum etliviinde P,Os yaminda kurutuldu. Elde
edilen madde etanolden kristallendirilerek agik krem rengi madde elde edildi. Verim: 1.64
g (%53), e. n: 84-86 °C.



Elementel Andiz . C22H18N203
Hesaplanan(%) : C:73.73; H: 5.06; N: 7.82
Bulunan(%) . C:73.76; H: 5.04; N: 7.97

IR (KBr Tablet) , viem™ : 3053 (Ar-H), 2925-2868 (Alif. C-H), 2230 (C=N), 1598,
1580, 1563, 1489, 1462, 1397, 1321, 1269, 1255, 1137, 1101,
1050, 967, 837, 794, 773.

IH-NMR  (CDCl3) , : 822 (d, 1H, Ar-H), 7.82 (d, 1H, Ar-H), 7.57-7.36 (m, 5H,
(5:ppm) Ar-H), 7.19-7.09 (m, 2H, Ar-H), 6.82 (d, 1H, Ar-H), 4.35 (t,
2H, CH2-0), 4.24 (t, 2H, CH2-0), 4.05 (t, 4H, CH2-O).
BC.NMR (CDCls) , : 161.75, 154.24, 134.95 134.40, 127.49, 126.45, 125.77,
(5:ppm) 12542, 125.13, 121.79, 120.56, 119.70, 119.23, 117.02,

115.68, 115.23, 107.08, 104.78, 70.02, 69.42, 68.57, 6/.76.

MS (ES"), (m/2) : 358 [M]"

CN
NZO/@CN O CN
" kuruDMF /@
kuru K ,CO4 O o /\/o\/\o oN
()
O o >0

Sekil 38. (7) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.8. Metalsiz Ftalosiyanin (H:Pc) (8) Bilesiginin Sentezi

Bir Schlenk tuptne, 4-{ 2-[2«(1-naftiloksi)etoksi]etoksi} ftalonitril (7) (300 mg, 0.84
mmol), Uzerine 4 ml n-pentanol ve 3 damla 1.8-diazabisiklo[5.4.0lundek-7-en (DBU)
konularak karnsimin azot gazi atmosferinde ¢ozinmis oksijeni birkac kez giderildi.
Reaksiyon karisimi azot gazi atmosferinde 160 °C’ de 24 saat karistirildi. Reaksiyon igeri gi
oda sicakligina sogutulup, yesil renkli icerige 50 ml etanol ilave edilip 5 saat geri sogutucu

altinda kaynatildi. Coken ham urtin sicakken stizildu, sirast ile su, etanol, dietil eter ile
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yikandi ve vakumda kurutuldu. Ele gegen ham Urtin kloroform:metanol (100:3) ¢oziicl
sistemi ile preparatif TLC plagi kullamlarak saflastinldi. Bu islem sonrasinda uygun
fraksiyonlar birlestirilerek ¢ozicu dusik basing atinda 10 ml’ye kadar evaporatdrde
buharlastirildi, sogutuldu ve ¢oken kisim stizdldil, kati kisim soguk etanolle yikandi ve
Urdn vakum desikatértinde kurutuldu. Verim : 105 mg (%35).

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet) , viem™

'H-NMR (CDCl3),
(3:ppm)

BC.NMR
(8:ppm)

(CDCl5)

UV -Vis (CHCla),
Amaks(loge)nm

MS (ESY), (m/2)

. CgsH74NgOn2
. C:73.63; H: 5.20; N: 7.81
. C:73.56; H: 5.33; N: 7.77

© 3291 (N-H), 3049 (Ar-H), 2925-2854 (Alif. C-H), 1613,

1577, 1463, 1393, 1378, 1270, 1240, 1122, 1073, 952, 771,
744.

: 8.27 (bs, 8H, Ar-H), 7.76 (m, 8H, Ar-H), 7.45-7.28 (m,

16H, Ar-H), 7.16 (m, 4H, Ar-H), 6.82 (m, 4H, Ar-H), 4.33
(m, 16H, CH,-0), 4.08 (m, 16H, CH,-O).

: 161.62, 154.34, 136.92, 134.41, 127.40, 126.39, 125.76,

125.54, 125.19, 125.10, 121.92, 120.50, 120.43, 118.82,
117.16, 116.14, 104.84, 103.91, 70.03, 69.62, 68.20, 67.82.

: 287 (5.17), 611 (4.71), 645 (4.86), 669 (5.08), 707 (5.12).

: 1436 [M+H]*
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Sekil 39. (8) Bilesiginin elde edilis resksiyonu

2.4.9. Nikel(II) Ftalosiyanin (9) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml'lik bir baona, 4-{2-[2-(1-
naftiloks)etoksi]etoksi} ftalonitril (7) (300 mg, 0.84 mmol), kuru NiCl, (27 mg, 0.21
mmol) ve 3 ml 2-(N,N-dimetilamino)etanol kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda 175
°C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve renk yesil oldu. Reaksiyon igerigi oda sicakligina
sogutulup yesil renkli icerige 40 ml etanol ilave edilip 3 saat geri sogutucu atinda
kaynatildi. Coken ham Urin sicakken slzdldd, su, etanol, eterle yikandi ve vakumda
kurutuldu. Ham 0rtin kloroform:metanol (100:3) ¢oziicu sistemi ile preparatif TLC plag:
kullanmlarak saflastirildi. Verim: 175 mg (%56).

Elementel Analiz : CggH72NgNiO12

Hesaplanan(%) : C.70.83; H: 4.86; N: 7.51
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Bulunan(%) : C: 70.66; H: 4.93; N: 7.45

IR (KBr Tablet), viem  : 3054 (Ar-H), 2925-2855 (Alif. C-H), 1610, 1580, 1463,
1394, 1270, 1241, 1123, 1098, 1072, 963, 790, 771.

'H-NMR (CDCl3), : 8.15 (d, 4H, Ar-H), 7.69-7.61 (m, 8H, Ar-H), 7.33-7.28 (m,
(8:ppm) 24H, Ar-H), 6.76 (d, 4H, Ar-H), 4.28 (m, 16H, CH,-0),

4.04 (m, 16H, CH,-O).
BC-NMR  (CDCls) , : 172.76, 154.49, 135.04, 134.47, 127.47, 126.50, 125.79,
(8:ppm) 125.57, 125.20, 122.26, 121.81, 120.88, 120.71, 120.44,

119.76, 119.33, 108.61, 104.85, 70.11, 69.55, 68.44, 67.85.
UV-Vis (CHCly), : 295 (5.17), 625 (4.89), 677 (5.17).
Amaks(loge)nm
MS (ES"), (m/z) : 1491 [M-H]"

) xr

O o0 CN
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Sekil 40. (9) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.10. Cinko(II) Ftalosiyanin (10) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firnnda tek boyunlu 50 ml'lik bir baona 4-{2-[2-(1-
naftiloksi)etoksi]etoksi} ftalonitril (7) (300 mg, 0.84 mmol), kuru Zn(CH3COO). (39 mg,
0.21 mmol) ve 3 ml 2-(N,N-dimetilamino)etanol kondu. Balon igerigi mikrodalga firinda
175 °C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve renk yesil olustu. Reaksiyon icerigi oda
scakligina sogutulup yesil renkli icerige 40 ml etanol ilave edilip 3 saat geri sogutucu
atinda kaynatildi. Coken ham 0riin sicakken sizildd, etanol, su, eterle yikandi ve
vakumda kurutuldu. Ham Griin kloroform:metanol (100:4) c¢ozlcl sistemi ile preparatif

TLC plag1 kullamlarak saflastirildi. Verim: 208 mg (%066).

Elementel Analiz
Hesaplanan(%)
Bulunan(%)

IR (KBr Tablet) , viem™

'H-NMR (CDCl3),
(8:ppm)

Bc.NMR
(6:ppm)

(CDCl3)

UV-Vis (CHCly),
Amaks(l0ge)NmM

MS (ESY), (m/2)

. C88H72N80122n
: C:70.51; H: 4.84; N: 7.48
. C:70.24;, H: 4.89; N: 7.43

: 3049 (Ar-H), 2925-2854 (Alif. C-H), 1596, 1580, 1463,

1395, 1359, 1269, 1240, 1100, 1056, 953, 771, 774.

: 8.18 (d, 4H, Ar-H), 7.71-7.60 (m, 8H, Ar-H), 7.41-7.32 (m,

20H, Ar-H), 7.25 (m, 4H, Ar-H), 6.76 (d, 4H, Ar-H), 4.24
(m, 16H, CH,-0), 4.04 (m, 16H, CH,-O).

: 167.65, 158.00, 135.04, 134.47, 128.80, 127.85, 127.47,

126.43, 125.79, 125.62, 125.55, 125.23, 125.19, 121.94,
120.88, 120.59, 108.60, 104.82, 70.09, 69.67, 68.42, 67.88.

. 289 (5.19), 357 (5.00), 619 (4.65), 687 (5.24).

: 1499 [M+H]*
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Sekil 41. (10) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu

2.4.11. Kobalt(II) Ftalosiyanin (11) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firinda tek boyunlu 50 ml'lik bir baona, 4-{2-[2-(1-
naftiloks)etoksi]etoksi} ftalonitril (7) (300 mg, 0.84 mmol), kuru CoCl, (27 mg, 0.21
mmol) ve 3 ml 2-(N,N-dimetilamino)etanol kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda 175
°C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve renk yesil olustu. Reaksiyon igerig oda sicakligina
sogutulup yesil renkli icerige 40 ml etanol ilave edilip 3 saat geri sogutucu atinda
kaynatildi. Coken ham Urin sicakken slzdldi, etanol, su, eterle yikandi ve vakumda
kurutuldu. Ham 0rtn kloroform:metanol (100:5) ¢6zlcu sistemi ile preparatif TLC plagi
kullanilarak saflastirildi. Verim: 195 mg (%62).

Elementel Analiz : CggH72CoNgOn2

Hesaplanan(%) : C.70.82; H: 4.86; N: 7.51



Bulunan(%)
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: C: 70.65; H: 4.66; N: 7.43

IR (KBr Tablet), viem  : 3049 (Ar-H), 2927-2862 (Alif. C-H), 1596, 1572, 1506,
1463, 1397, 1269, 1240, 1122, 1099, 1067, 962, 752.

IH-NMR (CDCl5) , © 8.15 (d, 4H, Ar-H), 7.69 (m, 4H, Ar-H), 7.45-7.38 (m, 12H,

(5:ppm) Ar-H), 7.25-7.14 (m, 16H, Ar-H), 6.82 (d, 4H, Ar-H), 4.27
(m, 16H, CH,-0), 4.06 (m, 16H, CH,-O).

BC.NMR  (CDCls) , : 16184, 154.44, 135.03, 134.46, 128.67, 127.57, 127.84,

(5:ppm) 126,50, 125.92, 125.78, 125.26, 122.36, 120.87, 119.73,

UV-Vis (CHCly),

Amaks(loge)nm

MS (ES), (m/2)

119.33, 117.59, 105.52, 104.82, 70.08, 69.52, 68.63, 67.85.

© 295 (5.00), 613 (4.74), 679 (5.06).

: 1492 [M]”

O
O o/\/o\/\o CN
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Sekil 42. (11) Bilesiginin elde edilis reaksiyonu
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2.4.12. Bakir (IT) Ftalosiyanin (12) Bilesiginin Sentezi

Mikrodalga firnnda tek boyunlu 50 ml'lik bir baona, 4-{2-[2-(1-
naftiloksi)etoksi]etoksi} ftalonitril (7) (300 mg, 0.84 mmol), kuru CuCl> (28 mg, 0.21
mmol) ve 3 ml 2-(N,N-dimetilamino)etanol kondu. Balon icerigi mikrodalga firinda 175
°C, 350 W’da 8 dakika bekletildi ve renk yesil oldu. Reaksiyon icerigi oda sicakligina
sogutulup yesil renkli icerige 40 ml etanol ilave edilip 3 saat geri sogutucu atinda
kaynatilch. Coken ham Urin sicakken sizuldu, etanol, su, eterle yikandi ve vakumda
kurutuldu. Ham Urtn kloroform:metanol (100:4) ¢6zlcu sistemi ile preparatif TLC plagi
kullamlarak saflastirilch. Verim: 154 mg (%49).

Elementel Analiz . C88H72CUN8012
Hesaplanan(%) : C:70.60; H: 4.85; N: 7.48
Bulunan(%) : C.70.52; H: 4.91; N: 7.46

IR (KBr Tablet), viem™  : 3054 (Ar-H), 2927-2868 (Alif. C-H), 1646, 1595, 1577,
1508, 1452, 1396, 1269, 1240, 1132, 1100, 953, 793, 749.

UV-Vis (CHCl), . 283 (5.06), 621 (4.66), 685 (5.01).
Amaks(l0ge)nm

MS (ES), (m/z) : 1498 [M+H]"
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Sekil 43. (12) Bilesi ginin elde edilis reaksiyonu



3. BULGULAR

Bu caismada 2-(1-naftiloksi)etanol, 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etanol ve 4-
nitroftalonitril baslangic bilesikleri kullanilarak 4-[2-(1-naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) ve
4-{ 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi] etoksi} ftalonitril (7) bilesikleri sentezlenmistir. Elde edilen
dinitril tarevleri (1) ve (7) kullanlarak n-pentanol, DBU varliginda metalsiz ftalosiyanin
(2,8), mikrodalga firinda 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda sirast ile kuru NiCl,,
Zn(CH;C0OO0),, CoCl,, CuCl, tuzlart kullamlarak nikel(I1) ftalosiyanin (3,9), c¢inko(ll)
ftalosiyanin (4,10), kobat(ll) ftalosiyanin (7,11) ve bakir(ll) ftalosiyanin (8,12)
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilarimn aydinlatiilmasinda, deneysel kissmda
verilen IR, UV-Vis, 'H-NMR, ¥C-NMR, kiitle ve elementel analiz verileri kullanilmstir.
Sentezi gerceklestirilen bilesiklere ait UV-Vis spektrumlan alinirken ¢ozicl olarak
kloroform kullamlmis, spektrumda ortaya ¢ikan A degerleri saptanmis ve bu degerlere
karsilik gelen loge degerleri hesaplanmistir. Sentezi gergeklestirilen bilesiklerin 'H-NMR
ve ®C-NMR spektrumlar1 alinirken coziicii olarak CDCls kullanilmistir. Sentezlenen
bilesiklerin IR spektrumlar1 KBr tabletleri hazirlanarak ainmis ve bu spektrumlardaki
karakteristik titresimler degerlendirilmistir. Ayrica elementel analizleri yapilan yeni
bilesiklerin yapilan LC-MS/MS teknigine gbre ainan kitle spektrumlan ile
desteklenmistir.

Sentezi gerceklestirilen yeni bilesiklerin yapilarimn aydinlatiilmasnda kullanmilan
elementel andiz, IR, 'H-NMR, *C-NMR, UV-Vis ve kiitle spektral verileri asagida

tablolar halinde verilmistir.
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Tablo 1. Sentezlenen bilesiklerin IR spektrum degerleri (KBr, tablet, v/cm'l)

Bilesik | v(N-H) | v(Ar-H) [ v(CH) [ v(C=N) | 8(N-H, bikiil.) |5 (CHx-O) | & (Ar-0-C)

2956 - 1110

(1) - 3071 2231 1253
2890 1039
2921 1001

(2 | 3274 | 3038 - 1637 1226
2851 1004
2017 1004

A3) - 3049 - - 1236
2873 1064
2924 1121

(4) - 3054 - - 1269
2851 1072
2022 1103

(5) - 3049 - - 1237
2862 1072
2950 1109

(6) - 3049 - - 1240
2884 1095
2925 1101

©) - 3053 2230 - 1255
2868 1050
2925 1122

(8) | 3291 | 3049 - 1613 1240
2854 1073
2925 1123

9) - 3054 - - 1241
2855 1098
2925 1100

(10) - 3049 - - 1240
2854 1056
2927 1122

(11) - 3049 - - 1240
2862 1099
2927 1132

(12) - 3054 - - 1240
2868 1100
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Tablo 2. Sentezlenen orijinal bilesiklerin UV-Vis spektral degerleri

Bilesik Ameks(100€)
(2) | 285(5.16) | 323(4.97) | 621(4.78) | 671(5.10) | 707(5.11)
(3) | 284(5.14) - 623(4.71) | 680(5.08)
(4) | 295(5.11) | 351(4.93) | 623(4.62) | 685(5.10)
(5) | 290(5.09) | 323(4.85) | 627(4.63) | 681(5.07)
(6) | 295(5.04) | 321(4.81) | 623(4.61) | 685(5.08)
(8) |287(5.17) - 611 (4.71) | 669 (5.08) | 707(5.12)
9 |295(5.17) - 625 (4.89) | 677 (5.17)
(10) | 289 (5.19) | 357 (5.00) | 619 (4.65) | 687 (5.24)
(11) | 295 (5.09) - 613 (4.74) | 679 (5.06)
(12) | 283(5.06) - 621 (4.66) | 685 (5.01)
Tablo 3. Sentezlenen orijinal bilesiklerin "H-NMR spektral degerleri
Bilesik H- Aromatik O-CH,
(1) [8.19 (4H), 7.64 (8H), 7.43-7.38 (24H), 6.79 (4H) 4.48 (8H), 4.13 (8H)
(2) [8.19 (4H), 7.64 (8H), 7.43-7.38 (24H), 6.79 (4H) 4.48 (8H), 4.13 (8H)
(3) [8.18 (4H), 7.78-7.73 (12H), 7.51-7.33 (20H), 6.88 (4H) 4.57 (8H), 4.23 (8H)
(4) [8.14 (4H), 7.83-7.70 (12H), 7.51-7.31 (20H), 6.88 (4H) 4.57 (8H), 4.21 (8H)
(5) |8.17 (4H), 7.85 (12H), 7.66-7.40 (20H), 6.96 (4H) 4.70 (8H), 4.38 (8H)
(7) |82 (1H), 7:82(1H), 7.57-7.36 (5H), 7.19-7.09 (2H), 6.82 4.35 (2H), 4.24 (2H),
(1H) 4,05 (4H)
(8) |8.27 (8H), 7.76 (8H), 7.45-7.28 (16H), 7.16 (4H), 6.82 (4H)  |4.33 (16H), 4.08 (16H)
(9) |8.15 (4H), 7.69-7.61 (8H), 7.33-7.28 (24H), 6.76 (4H) 4.28 (16H), 4.04 (16H)
(10) ?41H8) (4H), 7.71-7.60 (8H), 7.41-7.32 (20H), 7.25 (4H), 6.76 |4 54 (1611 4,04 (16H)
(11) |15 (4H), 7.69 (4H), 7.45-7.38 (12H), 7.25-7.14 (16H), 6.82 |4 > (11 4,06 (16H)

(4H)




Tablo 4. Sentezlenen orijinal bilesiklerin > C-NMR spektral degerleri
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Bilesik Ar-C Ar-C=N O-CH:
156.28, 136.88, 136.50, 130.21, 129.65, 129.54,
(1) |128.65, 128.48, 127.81, 127.54, 127.51, 127.30, 114.48 71.57, 63.62
123.74, 123.68, 122.74, 121.68, 107.07
155.95, 135.70, 134.43, 132.42, 130.97, 129.85,
(2) |128.80, 128.64, 128.31, 127.44, 127.31, 127.18, - 68.14, 66.71
126.46, 126.27, 125.77, 121.97, 120.98, 105.01
158.01, 135.30, 134.54, 132.42, 130.94, 128.82,
(3) |128.76, 128.68, 127.60, 127.42, 126.70, 125.66, - 68.17, 66.30
125.52, 121.70, 121.26, 119.73, 119.67, 105.00
158.03, 135.31, 134.47, 132.45, 130.95, 129.65,
(4) |128.84,128.74, 127.62, 126.70, 125.66, 125.54, - 68.19, 66.33
121.72,121.30, 119.75, 119.69, 117.90, 105.05
158.01, 135.42, 134.22, 132.56, 130.91, 128.80,
(5) |128.68, 128.40, 127.59, 127.38, 126.70, 125.74, - 68.16, 66.24
125.48, 121.70, 121.20, 119.70, 119.58, 105.46
161.75, 154.24, 134.95, 134.40, 127.49, 126.45,
115.68, |70.02, 69.42, 68.57,
(7) |125.77,125.42,125.13, 121.79, 120.56, 119.70,
115.23 |67.76
119.23, 117.02, 107.08, 104.78
161.62, 154.34, 136.92, 134.41, 127.40, 126.39,
70.03, 69.62, 68.20,
(8) |125.76, 125.54, 125.19, 125.10, 121.92, 120.50, - 6782
120.43, 118.82, 117.16, 116.14, 104.84, 103.91 '
172.76, 154.49, 135.04, 134.47, 127.47, 126.50,
70.11, 69.55, 68.44,
(9) |125.79, 125.57, 125.20, 122.26, 121.81, 120.88, - 67.85
120.71, 120.44, 119.76, 119.33, 108.61, 104.85 '
167.65, 158.00, 135.04, 134.47, 128.80, 127.85,
70.09, 69.67, 68.42,
(10) |127.47, 126.43, 125.79, 125.62, 125.55, 125.23, - 6788
125.19, 121.94, 120.88, 120.59, 108.60, 104.82 '
161.84, 154.44, 135.03, 134.46, 128.67, 127.57,
70.08, 69.52, 68.63,
(11) |127.84, 126.50, 125.92, 125.78, 125.26, 122.36, -

120.87, 119.73, 119.33, 117.59, 105.52, 104.82

67.85
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Tablo 5. Sentezlenen bilesiklerin verim ve kitle spektrum degerleri (m/z)

Bilesik Molekll Kitlesi (g/mol) Spektrum Degerleri Reaksiyon Verimi
(1) 314 314 [M]" % 67
2) 1259 1299 [M+K+H]* % 38
(3) 1316 1373 [M+K+H,0]* % 62
(4) 1322 1321 [M-H]* % 69
(5) 1316 1316 [M]" % 65
(6) 1320 1344 [M+Na+H]* % 53
(7) 358 358 [M]" % 53
(8) 1435 1436 [M+H]" % 35
(9) 1492 1491 [M-H]* % 56
(10) 1498 1499 [M+H]* % 66
(11) 1492 1492 [M]" % 62
(12) 1497 1498 [M+H]* % 49

Tablo 6. Sentezlenen bilesiklerin elementel analiz degerleri

Hesaplanan (Bulunan) Elementel Analiz Sonuclar: (%)

Bilesik C H N
1) 76.42 (76.40) 4.49 (4.52) 8.91 (9.22)
) 76.30 (76.38) 464 (4.74) 8.90 (8.89)
A3) 73.01 (73.02) 4.29 (4.56) 8.51 (8.18)
() 72.64 (72.85) 4.27 (4.32) 8.47 (8.87)
(5) 73.00 (73.05) 4.29 (4.34) 8.51 (8.32)
(6) 72.74 (72.76) 4.27 (4.44) 8.48 (8.31)
©) 73.73 (73.76) 5.06 (5.04) 7.82 (7.97)
(8) 73.63 (73.56) 5.20 (5.33) 7.81 (7.77)
9) 70.83 (70.66) 4.86 (4.93) 7.51 (7.45)
(10) 70.51 (70.24) 4.84 (4.89) 7.48 (7.43)
(11) 70.82 (70.65) 4.86 (4.66) 751 (7.43)
(12) 70.60 (70.52) 4.85 (4.91) 7.48 (7.46)




4. SONUCLAR VE TARTISMA

2-(1-naftiloksi)etanol  [100], 2-[2-(1-naftiloksi)etoksijetanol [100] ve 4-
nitroftalonitril [101] literatirlerinde belirtildig sekilde sentezlenmis olan baslangic
maddeleri kuru DMF ortaminda kuru K>COgzile N2 atmosferinde (1:1) oraninda reaksiyona
sokulmustur. Kristallendirme isleminden sonra 4-[2-(1-naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1)
bilesigi %67 verimle (e.n = 188-189 °C) ve 44 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etoksi} ftal onitril
(7) bilesigi ise %53 verimle (e.n = 84-86 °C) sentezlenmistir. Bu bilesiklerin yams IR,
H-NMR, C-NMR, kiitle ve elementel analiz spektra verileri kullanilarak
aydinlatiimustir. (1) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 1) baslangic bilesigi olan 2-(1-
naftiloksi)etanol ve (7) bilesiginin IR spektrumunda (Ek Sekil 28) baslangic bilesigi olan
2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etanol  yapilanndaki 3442 ve 3449 cm'deki alifatik OH
gerilimlerinin kaybolmasi, yeni bilesiklere ait C=N gerilim titresim frekanslarimin sirasiyla
2231 ve 2230 cm™de ortaya cikmasi amaclanan (1) ve (7) bilesiklerinin yamsini IR
yonunden desteklemektedir. (1) ve (7) Bilesiklerinin 'H-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil
2), (Ek Sekil 29) ve balangic maddes 2-(1-naftiloksi)etanol ile 2-[2-(1-
naftiloksi)etoksi]etanol bilesiklerinin & = 2.95 ve & = 2.49'da gorilen OH protonuna ait
yayvan singlet pikin kaybolmasi, aifatik ve aromatik protonlara ait piklerin beklenilen
yerlerde gortlmis olmalan yapilann olusumunu desteklemektedir. (1) ve (7) Bilesiklerinin
3C-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 3) ve (Ek Sekil 30) § = 114.48 ve & = 115.68 ppm’ de
ortaya gikan karbon rezonansi nitril grubunun varligim gostermektedir. Bunlara ilave
olarak (1) ve (7) bilesiklerinin LC-MS/MS teknigi kullanilarak alinan kitle spektrumunda
(Ek Sekil 4) ve (Ek Sekil 31) karakteristik molekiler iyon pikleri m/z = 314 [M]" vem/z =
358 [M]" olarak tespit edilmistir. Bulunan elementel analiz sonuclar hesaplanan deserlerle
uyum i¢inde olmasi (1) ve (7) bilesiklerinin distintlen yapilarim dogrulamaktadir.

4-[2-(1-naftiloksi)etoksi]ftalonitril (1) ve 4-{ 2-[2-(1-naftiloksi)etoksi]etoksi} ftalonit-
ril (7) bir Schlenk tiputnde n-pentanol DBU varliginda azot gazi1 atmosferinde 24 saat 160
°C’de karstirllarak 1atilmas: ile metalsiz ftalosiyanin (2) ve (8) bilesikleri elde edildi. Ele
gegen yesil renkli ham Urdn (2) silikagjel yukltu kolondan sadece kloroform kullanilarak
saflastirildi. Uygun fraksiyonlar TLC kontroll ile birlestirilerek ¢ozicl distk basing
atinda evaporatdrde buharlastirildi. %38 verimle (2) nolu bilesik sentezlendi. (8) nolu
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bilesik ise kloroform:metanol (100:3) ¢Oztict sistemi ile preparatif TLC plagi kullanilarak
saflastiriimasiyla %35 verimle elde edildi. Baslangi¢ bilesiklerinin (1) ve (7) 2231 ve 2230
cm™ de gozlenen C=N gruplarina karsilik gelen siddetli gerilim titresim bandinin metalsiz
ftalosiyanin bilesikleri (2) ve (8) icin ainan IR spektrumlannda (Ek Sekil 5) ve (Ek Sekil
32) gbzlenmemesi, bunakarsin ftalosiyanin halkaanda 3274 ve 3291 cm de N-H gerilme
titresimlerinin  gorilmes  siklotetramerizasyon sonucu ilgili  bilesiklerin - olustugunu
gosterir. Metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin (2) ve (8) 'H-NMR spektrumu ile ftalonitril
baslangi¢ bilesiklerinin (1) ve (7) 'H-NMR spektrumlarinda fazla fark olmamakla birlikte
degerler sdyle sralanabilir. (2) Nolu bilesik icin aromatik protonlar; 8.19 (m, 4H, Ar-H),
7.64 (m, 8H, Ar-H), 7.43-7.38 (m, 24H, Ar-H), 6.79 (m, 4H, Ar-H), difatik protonlar; 4.48
(m, 8H, CH2-0), 4.13 (m, 8H, CH>-0). (8) nolu bilesik i¢in aromatik protonlar; 8.27 (bs,
8H, Ar-H), 7.76 (m, 8H, Ar-H), 7.45-7.28 (m, 16H, Ar-H), 7.16 (m, 4H, Ar-H), 6.82 (m,
4H, Ar-H) dlifatik protonlar; 4.33 (m, 16H, CH»-O), 4.08 (m, 16H, CH,-O). Metalsiz
ftalosiyanin bilesiklerinin (2) ve (8) 'H-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 6) ve (Ek Sekil
33) metalsiz ftalosiyaninler icin karakteristik olan ftalosiyanin c¢ekirdegindeki —NH
protonlarinin gbzlenmemesi agregasyon sebebiyle olabilir [102]. Metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin (2) ve (8) *C-NMR spektrumlarinda (Ek Sekil 7) ve (Ek Sekil 34) baslangic
bilesigi (1) C=N grubuna ait 6 = 114.48 ppm'deki karbon atomuna ait rezonansin
kaybolmas ve diger karbon atomlarina ait rezonandann 6= 155.95, 135.70, 134.43,
132.42, 130.97, 129.85, 128.80, 128.64, 128.31, 127.44, 127.31, 127.18, 126.46, 126.27,
125.77, 121.97, 120.98, 105.01, 68.14, 66.71 ppm’de ortaya ¢ikmasi, (7) bilesig icin C=N
grubuna ait 6 = 115.68 ppm’ deki karbon atomuna ait rezonansin kaybolmasi ve diger
karbon atomlarina ait rezonandarin 6= 161.62, 154.34, 136.92, 134.41, 127.40, 126.39,
125.76, 125.54, 125.19, 125.10, 121.92, 120.50, 120.43, 118.82, 117.16, 116.14, 104.84,
103.91, 70.03, 69.62, 68.20, 67.82. ppm’ de ortaya gkmasi 6nerilen (2) ve (8) yapilarinm
desteklemektedir. Metalsiz ftalosiyanin (2) ve (8) bilesiklerinin oda sicakliginda
kloroformda alinan UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 8) ve (Ek Sekil 35), n—m*
gecislerine ait Q bantlar1 (2) icin A (loge) = 707 (5.11), 671 (5.10), 649 (4.85), 621
(4.78) nm'de (8) icin ise A (l0ge) = 707 (5.12), 669 (5.08), 645 (4.86), 611 (4.71) nm’'de
gbzlenmistir. (2) Nolu bilesigin Soret bandina ait absorpsiyon ise 323 (4.97) nm’ de ortaya
cikmisken (8) nolu bilesige ait Soret band1 absorpsiyonu 287 (5.17) nm’de gozlenmistir.
(2) Nolu bilesikte 285 (5.16) nm'’'de gozlenen absorpsiyon ise naftil grubuna ait 7—m*
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gecisinden kaynaklandigi dustnulmektedir. Do, simetrisine sahip monomerik metalsiz
ftalosiyaninlerin 700 nm civarinda siddetli ve yarnlmis Q bantlar1 vermeleri karakteristik
Ozelliklerindendir [103,104]. (2) ve (8) bilesiklerinin kaydedilen UV-Vis spektrumlarinda
siddetli ve yarilmis Q bantlarimin belirlenmesi bilesiklerin simetrisinin D2, oldugunu
gostermektedir. (2) ve (8) nolu hilesiklerinin LC-MS/MS teknigi ile alinan kutle
spektrumlarinda (Ek Sekil 9) ve (Ek Sekil 36) molekller iyon piklerinin (2) nolu bilesik
icin m/z = 1299 [M+K+H]" da, (8) nolu bilesik icin m/z = 1436 [M+H]"’ da gzlenmis
olmas ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum onerilen (2) ve (8) nolu bilesiklerin
yapisini desteklemektedir.

Nikel(1l) ftalosiyanin bilesikleri (3) ve (9), bir balonun igerisine sirastyla (1) ve (7)
bilesikleri, susuz NiCl, ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda mikrodalga firinda 175
°C’de 350 W’ da 8 dakika isitilarak elde edildi. Ele gegen yesil renkli ham drdin (3) siraile
su, akol ve eterle yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Silikajel yikli kolonda ¢oziict
olarak sadece kloroformla elte edilerek kloroformun dustk basingta buharlastirlmasiyla
%62 verimle (3) elde edildi. (9) nolu bilesik ise (kloroform: metanol) (100:3) ¢oziici
sistemi ile preparatif TLC plag: kullanilarak saflastirilip %656 verimle sentezlendi. Nikel (1)
ftalosiyanin bilesiklerinin (3) ve (9) IR spektrumlar: incelendiginde (Ek Sekil 10) ve (Ek
Sekil 37) C=N gruplarna karsilik gelen siddetli gerilim titresimlerinin gézlenmemes,
siklotetramerizasyon reaksiyonu sonucu beklenen drdnlerin olustugunu gosterdi. (3) nolu
bilesi gin *H-NM R spektrumunda (Ek Sekil 11) aromatik protonlara ait pikler & = 8.18 (d,
4H, Ar-H), 7.78-7.73 (m, 12H, Ar-H), 7.51-7.33 (m, 20H, Ar-H), 6.88 (d, 4H, Ar-H) ppm,
aifatik protonlara ait pikler ise sirasiyla 6 = 4.57 (m, 8H, CH,-O), 4.23 (m, 8H, CH,-O)
ppm’de, (9) bilesiginin *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 38) aromatik protonlara ait pikler
d=8.15(d, 4H, Ar-H), 7.69-7.61 (m, 8H, Ar-H), 7.33-7.28 (m, 24H, Ar-H), 6.76 (d, 4H,
Ar-H) ppm, alifatik protonlara ait pikler ise srasiyla 6 = 4.28 (m, 16H, CH»-0), 4.04 (m,
16H, CH,-O) ppm’ de ortaya cikmustir. Nikel(11) ftalosiyanin (3) ve (9) bilesiklerinin *3C-
NMR spektrumlarindaki karbon atomlarina ait sinyaller (Ek Sekil 12) (Ek Sekil 39)
srasiyla soyledir. (3) nolu bilesik icin & = 158.01, 135.30, 134.54, 132.42, 130.94, 128.82,
128.76, 128.68, 127.60, 127.42, 126.70, 125.66, 125.52, 121.70, 121.26, 119.73, 119.67,
105.00, 68.17, 66.30 ppm'de, (9) nolu bilesik icin & = 172.76, 154.49, 135.04, 134.47,
127.47, 126.50, 125.79, 125.57, 125.20, 122.26, 121.81, 120.88, 120.71, 120.44, 119.76,
119.33, 108.61, 104.85, 70.11, 69.55, 68.44, 67.85 ppm’'de ortaya cikmustir. Nikel(ll)
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ftalosiyanin (3) ve (9) bilesiklerinin oda sicakliginda kloroform iginde kaydedilen UV-Vis
spektrumlarinda (Ek Sekil 13) ve (Ek Sekil 40) (3) nolu bilesik icin Q bandi, A (I0ge) =
680 (5.08) nm'de siddetli bir absorpsiyon ve 623 (4.71) nm’'de omuz seklinde zayif bir
absorpsiyon bandi, (9) nolu bilesik igin Q bandi, Amax (I0ge) = 677 (5.17) nm’de siddetli
bir absorpsiyon ve 625 (4.89) nm' de omuz seklinde zayif bir absorpsiyon bandi olarak
gozlenmistir. Metdli ftalosiyaninler icin singlet Q bandi ve bunlarin metalsiz tirlerinde
yarilmis Q bandimin gbzlenmes karakteristik Ozelliklerindendir [105]. Sibstitue ve
substitue olmamis metalli ftalosiyaninlerde singlet Q bandinin gézlenmesi, bu bilesiklerin
Dan simetrisine sahip oldugunu gostermektedir [106]. Nikel(I1) ftalosiyanin bilesikleri (3)
ve (9) UV-Vis spektrumlarinda 680 nm ve 677 nm’' de gozlenen siddetli tekli Q bandi,
bilesiklerin D4, Simetrisine sahip oldugunun gostergesidir. Soret bandinda gozlenen
absorpsiyon bandi ise (3) nolu bilesik icin Amax (loge) = 284 (5.14) nm’ de, (9) nolu bilesik
icin Amax (loge) = 295 (5.17) nm'de ortaya cikmustir. Nikel(I1) ftalosiyanin (3) ve (9)
bilesiklerinin kitle spektrumlarninda (Ek Sekil 14) ve (Ek Sekil 41), (3) nolu bilesik icin
[M+K+H20] " piki m/z = 1373 de, (9) nolu bilesik icin [M-H]" piki m/z = 1491’ de ortaya
ckmis olmasi ve elementel analiz degerleri arasindaki uyum, onerilen (3) ve (9) nolu
bilesiklerin yapilarint dogrulamaktadir.

Cinko(I1) ftalosiyanin bilesikleri (4) ve (10), bir balonun igerisine sirasiyla (1) ve (7)
bilesikleri, susuz Zn(CH;COO), ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda mikrodalga
firnda 175 °C’de 350 W’ da 8 dakika1stilmaayla elde edildi. Ele gecen yesil renkli ham
urin (4) sirasi ile su, akol ve eterle yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ham driin
silikajel yuklli kolondan, coziicl olarak sadece kloroform kullanarak saflastirilip %69
verimle (4) bilesigi elde edildi. (10) nolu bilesik ise (kloroform: metanol) (100:4) ¢Ozicl
sistemi ile preparatif TLC plag1 kullanlarak saflastinilip %66 verimle elde edildi. Cinko
(1) ftalosiyanin bilesiklerinin IR spektrumlarinda (Ek Sekil 15) ve (Ek Sekil 42)'de (1) ve
(7) nolu baslangi¢ dinitril bilesiklerinin C=N fonksiyonel gruplarina ait 2231 ve 2230cm’
' deki gerilim titresimlerinin kaybolmasi, siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu istenilen
bilesiklerin elde edildigini dogrulamaktadir. Cinko(l1) ftalosiyanin bilesiklerinden (4) nolu
bilesi gin 'H-NMR spektrumuna ait (Ek Sekil 16) aromatik gruplardaki protonlar: 6 = 8.14
(d, 4H, Ar-H), 7.83-7.70 (m, 12H, Ar-H), 7.516-7.31 (m, 20H, Ar-H), 6.88 (d, 4H, Ar-H),
aifatik protonlar 6 = 4.57 (m, 8H, CH>-0O), 4.21 (m, 8H, CH>-O) ppm’'de, (10) nolu
bilesigin 'H-NMR spektrumuna ait (Ek Sekil 43) aromatik gruplardaki protonlar 6 = 8.18
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(d, 4H, Ar-H), 7.71-7.60 (m, 8H, Ar-H), 7.41-7.32 (m, 20H, Ar-H), 7.25 (m, 4H, Ar-H),
6.76 (d, 4H, Ar-H), bilesi ge ait alifatik protonlar 6 = 4.24 (m, 16H, CH,-0), 4.04 (m, 16H,
CH,-O) ppm’de ortaya gikmustir. Cinko(l1) ftalosiyanin (4) ve (10) bilesiklerinin *C-NMR
spektrumlarindaki karbon atomlarina ait sinyaller (Ek Sekil 17) (Ek Sekil 44) sirasiyla
soyledir. (4) nolu bilesik icin & = 158.03, 135.31, 134.47, 132.45, 130.95, 129.65, 128.84,
128.74, 127.62, 126.70, 125.66, 125.54, 121.72, 121.30, 119.75, 119.69, 117.90, 105.05,
68.19, 66.33 ppm’'de, (10) nolu bilesik icin & = 167.65, 158.00, 135.04, 134.47, 128.80,
127.85, 127.47, 126.43, 125.79, 125.62, 125.55, 125.23, 125.19, 121.94, 120.88, 120.59,
108.60, 104.82, 70.09, 69.67, 68.42, 67.88 ppm’ de gozlenmistir. Cinko(l1) ftalosiyanin (4)
ve (10) bilesiklerinin oda sicakliginda kloroform iginde alinan UV-Vis spektrumlarinda
(Ek Sekil 18) ve (Ek Sekil 45) n—n* gecislerine karsilik gelen Q bandi (4) nolu bilesik
ICIN Amax (I0ge) = 685 (5.10) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 623 (4.62) nm’ de zayif bir
omuz seklinde, (10) nolu bilesik icin ise Ay (I0ge) = 687 (5.24) (5.10) nm’de siddetli bir
absorpsiyon ve 619 (4.65 nm'de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandlar:
gbzlenmistir. Singlet Q bandimin gozlenmesi metalli ftalosiyaninlerin  karakteristik
Ozelliklerindendir [105]. Bu hilesikler icin gozlenen singlet Q bandi bilesiklerin
simetrisinin D4y, oldugunu gostermektedir [106]. Cinko(l1) ftalosiyanin (4) bilesiginin Soret
bandina ait absorpsiyon, Amax (Ioge) = 351 (4.93) nm’ de, (10) nolu bilesi gin ise Amax (10ge)
= 357 (5.00) nm'’de gbzlenmistir. (4) ve (10) Nolu bilesiklerde sirasiyla 295 (5.11) ve 289
(5.17) nm'de kaydedilen absorpsyonlarin naftil grubuna ait n—n* gecislerinden
kaynaklandigi dusunilmektedir. (4) ve (10) bilesiklerinin UV-Vis spektrumu metalli
ftalosiyaninler icin elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyum icindedir [107]. Cinko(Il)
ftalosiyanin bilesiklerinin (4) ve (10) ainan kitle spektrumlarinda (Ek Sekil 19) ve (Ek
Sekil 46) (4) nolu bilesik icin m/z = 1321 [M-H]" ve (10) nolu bilesik icin m/z = 1499
[M+H]" molektler iyon piklerinin gézlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki
uyum onerilen (4) ve (10) nolu bilesiklerin yapilarim desteklemektedir.

Kobalt(l1) ftalosiyanin bilesikleri (5) ve (11), bir balonun igerisine sirasiyla (1) ve (7)
bilesikleri, susuz CoCl, ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol varliginda konarak mikrodalga
firinda 175 °C’ de 350W’ da 8 dakika 1sitilmasyla sentezlendi. Ele gecen yesil ham triin (5)
arasi ile su, akol ve eterle yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Ham trtin silikajel yukla
kolondan, ¢ozlicl olarak sadece kloroform kullanarak saflastirilip %65 verimle (5) nolu
bilesik elde edildi. (11) nolu bilesik ise (kloroform: metanol) (100:5) ¢ozlcu sistemi ile
preparatif TLC plag1 kullanilarak saflastirilip %62 verimle elde edildi. Co(l1) ftalosiyanin
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bilesiklerinin (5) ve (11) IR spektrumlarinda (Ek Sekil 20) ve (Ek Sekil 47) baslangic
dinitril bilesiklerinin (1) ve (7) C=N fonksiyonel gruplarina ait 2231 ve 2230 cm™ deki
gerilim titresimlerinin  kaybolmasi, siklotetramerizasyon resksiyon sonucu beklenen
bilesiklerin elde edildigini gostermektedir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (5) ve (11)
bilesiklerinden (5) nolu bilesigin 'H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 21) aromatik
gruplardaki protonlar1 6 = 8.17 (bs, 4H, Ar-H), 7.85 (m, 12H, Ar-H), 7.66-7.40 (m, 20H,
Ar-H), 6.96 (bs, 4H, Ar-H) ppm, adifatik protonlar: 6 = 4.70 (m, 8H, CH,-0), 4.38 (m, 8H,
CH,-0) ppm'de, (11) nolu bilesigin *H-NMR spektrumunda (Ek Sekil 48) aromatik
gruplardaki protonlan 6 = 8.15 (d, 4H, Ar-H), 7.69 (m, 4H, Ar-H), 7.45-7.38 (m, 12H, Ar-
H), 7.25-7.14 (m, 16H, Ar-H), 6.82 (d, 4H, Ar-H) ppm, difatik protonlar 56 = 4.27 (m, 16H,
CH,-0), 4.06 (m, 16H, CH,-O) ppm’de gozlenmistir. Kobalt(ll) ftalosiyanin (5) ve (11)
bilesiklerinin *C-NMR spektrumlarindaki karbon atomlarina ait sinyaller (Ek Sekil 22)
(Ek Sekil 49) srasiyla soyledir. (5) nolu bilesik icin & = 158.01, 135.42, 134.22, 132.56,
130.91, 128.80, 128.68, 128.40, 127.59, 127.38, 126.70, 125.74, 125.48, 121.70, 121.20,
119.70, 119.58, 105.46, 68.16, 66.24 ppm’de, (11) nolu bilesik icin & = 161.84, 154.44,
135.08, 134.46, 128.67, 127.57, 127.84, 126.50, 125.92, 125.78, 125.26, 122.36, 120.87,
119.73, 119.33, 117.59, 105.52, 104.82, 70.08, 69.52, 68.63, 67.85 ppm’'de ortaya
ckmistir. Kobalt(ll) ftalosiyanin bilesiklerinin (5) ve (11) oda sicakliginda kloroform
icinde alinan UV-Vis spektrumlarinda (Ek Sekil 23) ve (Ek Sekil 50) n—n* gecislerine
karsilik gelen Q bandi (5) nolu bilesik icin Amg (loge) = 681 (5.07) nm'’ de siddetli bir
absorpsiyonve 627 (4.63) nm’de zayif bir omuz, (11) nolu bilesik igin ise A (I0ge) = 679
(5.06) nm’'de siddetli bir absorpsiyon 613 (4.74) nm'de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon bandi gozlenmistir. Singlet Q bandinin gbzlenmesi metalli ftalosiyaninler icin
karakteristik bir ozelliktir [105]. Bu bilesik icin gozlenen singlet Q band: bilesiklerin
simetrisinin Dy, oldugunu gostermektedir [106]. Kobalt(ll) ftalosiyanin (5) ve (11)
bilesiklerinden (5) nolu bilesik icin Soret bandina ait absorpsiyon, Amax (I0ge) = 323 (4.85)
nm, (11) nolu bilesik igin Ama (l0ge) = 295 (5.09) nm’de gbzlenmistir. (5) Nolu bilesikte
290 (5.09) nm'de gozlenen absorpsiyonun naftil grubuna ait m—n* gecisinden
kaynaklandigi dustinulmektedir. (5) ve (11) nolu bilesikler icin elde edilen UV-Vis
spektrumlarinin, metalli ftalosiyaninler icin elde edilen UV-Vis spektrumu ile uyumlu
oldugunu gostermektedir [107]. Kobalt(ll) ftalosiyanin (5) ve (11) bilesiklerinin kitle
spektrumunda (Ek Sekil 24) (Ek Sekil 51) molekller iyon piklerinin (5) icin m/z = 1316
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[M]"'da, (11) icin m/z = 1492 [M]"" da gozlenmesi ve elementel analiz degerleri arasindaki
uyum onerilen (5) ve (11) bilesiklerinin yapilarini desteklemektedir.

Bakir(ll) ftalosiyanin bilesikleri (6) ve (12), bir balonun icerisine arasiyla (1) ve (7)
bilesikleri, susuz CuCl> ve 2-(N,N-dimetilamino)etanol konarak mikrodalga firinda 175
°C’'de 350W’da 8 dakika 1atilmasyla sentezlendi. Ele gecen yesil ham Uriin (6) sras ile
su, akol ve eterle yikandiktan sonra vakumda kurutuldu. Slikajel yikli kolondan, ¢ozict
olarak sadece kloroform kullanarak saflastirilip %53 verimle (6) elde edildi. (9) nolu
bilesik ise (kloroform: metanol) (100:4) c¢Ozicu sistemi ile preparatif TLC plagi
kullanillarak saflastirilip %49 verimle elde edildi. Bu bilesiklerin IR spektrumlarinda (Ek
Sekil 25) ve (Ek Sekil 52) baslangic dinitril bilesiklerinin (1) ve (7) C=N fonksiyonel
gruplanna  ait 2231 ve 2230 cm¥tdeki gerilim titresiminin  gdzlenmemesi,
siklotetramerizasyon reaksiyon sonucu beklenen bilesiklerin  elde  edildigini
dogrulamaktadir. Bakir(Il) ftalosiyanin (6) ve (12) bilesikleri paramanyetik Cu(ll) merkez
iyonu ihtiva ettiginden 'H-NMR ve C-NMR spektrumlart alinamamstir. Bakir(ll)
ftalosiyanin (6) ve (12) bilesiklerinin oda sicakliginda kloroform iginde alinan UV-Vis
spektrumlarinda (Ek Sekil 26) ve (Ek Sekil 53) n—n* gecislerinden kaynaklanan Q bandi
(6) nolu bilesik icin A (l0ge) = 685 (5.08) nm'’ de siddetli bir absorpsiyon ve 623 (4.61)
nm’de zayif bir omuz seklinde absorpsiyon bandi, (12) nolu bilesik icin Ana (loge) = 685
(5.01) nm’de siddetli bir absorpsiyon ve 621 (4.66) nm’'de zayif bir omuz seklinde
absorpsiyon band: olarak gozlenmistir. Soret bandina ait absorpsiyon ise, (6) nolu bilesik
icin Amax (loge) = 321 (4.81) nm'de, (12) nolu bilesik igin Amax (loge) = 283 (5.06) nm’ de
ortaya cikmustir. (6) Nolu bilesikte 295 (5.04) nm’'de gozlenen absorpsiyonun naftil
grubuna ait n—n* gecisinden kaynaklandig dustnulmektedir. (6) ve (12) bilesikleri icin
elde edilen UV-Vis spektrumu metalli ftalosiyaninler icin elde UV-Vis spektrumu ile
uyumlu ve D4, simetrisine sahip oldugu gorilmektedir [105,106]. Bakir(l1) ftalosiyanin (6)
ve (9) nolu bilesiklerin LC-MS/MS teknigi ile alinan kitle spektrumlarinda (Ek Sekil 27)
(Ek Sekil 54) molekiler iyon piklerinin (6) nolu bilesik icin m/z = 1344 [M+Na+H]"" da,
(12) nolu bilesik icin m/z = 1498 [M+H]"’da gozlenmis olmasi ve elementel andiz

degerleri arasndaki uyum onerilen (6) ve (12) yapilari ile uyum igerisindedir.



5. ONERILER

Bu tez calismas kapsaminda literatiirde kayd: bulunmayan 12 yeni bilesigin sentezi
gerceklestirilmistir. Bunlardan dinitril tirevleri (1) ve (7), 4-nitroftalonitril ile kuru DMF
kullanilarak kuru K2COz'l1 ortamda 50 °C’ de azot atmosferinde sentezlenmistir. (2) Ve (8)
nolu metalsiz ftalosiyaninler, bir Schlenk ttpu icerisinde (1) ve (7) nolu bilesiklerin n-
pentanol ve DBU ile birlikte N, atmosferi altinda 1 giin 160 °C’ de kanstirilarak istilmas
sonucunda elde edilmistir. Nikel(Il) ftalosiyanin (3) ve (9) nolu bilesikleri, cinko(ll)
ftalosiyanin (4) ve (10) nolu bilesikleri, kobalt(Il) ftalosiyanin (5) ve (11) nolu bilesikleri,
bakir(l1) ftalosiyanin (6) ve (12) nolu bilesikleri sirasiyla kuru NiCl,, Zn(CH;COO)s,,
CoCl, ve CuCl, tuzlarinin mikrodalga firinda 2-(N,N-dimetilamino)etanol kullarilarak 175
°C, 350 W’ da 8 dakika bekletilmesi sonucunda elde edildiler.

Ftalosiyaninlerin uygulama aanlarimin genisligi, sentez ve ticari onemlerini her
gegen gun artirmaktadir. Fotodinamik terapide (PDT) kanserli hicrelerin tam ve
tedavisinde, enerji santralerinde fotovoltaik hiicre elemam olarak, okunanryazilan
disklerde (CD) veri depolanmasnda, katalizér olarak benzinin oktan sayisni artirmada,
distk sicakliklarda hidrokarbonlarin yikseltgenmesinde, fotoiletken olarak fotokopi
makinelerinde kullamimalan gibi teknolojik kullamm alanlarina uygulanabilmeleri blyik
bir hizla artmaktadir. Kobalt(ll) ftalosiyaninler, benzindeki kikurdin uzaklastirilmasnda
ve ham petrol icindeki zehirli kokulu tiyollerin uzaklastirilmasnda katalizor olarak
kullamlmaktadirlar. Sentezi gerceklestirilen yeni kobalt(l) ftalosiyanin bilesiklerinin bu
amaglar icin kullarlabilecegi dusunulmektedir. Glnimuzde renklendirici olarak bakir
ftalosiyaninler kullamlmaktadir. Sentezlenen yeni bakir(I) ftalosiyanin bilesiklerinin boyar
madde sanayiinde kullamlmalarinin mimkin olabilecegi dustnilmektedir. Metalli ve
metalsiz ftalosiyanin bilesiklerinin dezavantgjlarindan biri de organik ¢oziculerdeki sinirl
¢ozunurlUkleridir.  Sentezi  gergeklestirilen  ftalosiyanin  bilesiklerinde  periferal
pozisyondaki etoks zincirinin artmas organik ¢oziculerdeki ¢ozUnurligund arttirmustir.
Sentezlenen yeni bilesiklerin yaygin ¢oziculerde iyi ¢cozinmeleri, pek cok uygulama
alamna imkan saglayabilir. Ftalosiyanin halkasina baglanan etoks zincirleri sayesinde
ftalosiyanin molekiline sivi kristal dizilimi imkani olusturulabilir. Boylece sentezi
gerceklestirilen yeni ftalosiyaninlerin blnyesindeki etoksi koprileri, ftalosiyaninlere sivi

kristal Ozelligi kazandircigi disunulerek sivi kristal ekran uygulamalart igin firsat
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olusturabilecegi dustnilmektedir. Ftalosiyaninlerin 600-700 nm civarinda maksimum
absorbans vermeleri sayesinde, havadaki toz, bakteri ve virlis gibi Kirleticilerin
temizlenmesinde katalizbr goérevi gorlrler. Sentezlen yeni ftalosiyanin bilesiklerinin bu

bolgede maksimum absorbans vermeleri, sozi edilen aanlarda kullamimalarn imkanin
bulabilirler.
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exp3 stdilh

SAMPLE
date Feb 19 2008

solvent cDc13
file
ACQUISITION
sfrq 199.972
tn H1
at 1.8
np 21952
sw 5500.0
fb 3000
bs 16
tpwr 55
pw 7.0
dl 1.000
tof 0
nt 32
ct 32
alock
gain not used
FLAGS
il n
in n
dp ¥
DISPLAY
sp -99.2
wp 2412.1
vs 28
sC 0
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hzmm 9.65
is 894.05
rfil 1734.5
rfp
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nm cdc ph

STANDARD 1H OBSERVE

DEG. & VT
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dn H1
dpwr 30
dof 0
dm nnn
dmm
dmf

PROCESSING
wtfile
proc ft
fn not used
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CDCL3
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IR-0OH1-H2
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ZEKERIYA

28.11.08
IR-0H1-H2
CDCL3

Automation directory:

Pulse Seguence: s2pul

Soivent: CDC13

Ambient temperature
Operator: vnmri
Mercury-200 "ktu2008"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.300 sec

Width 12062.7 Hz

101312 repetitions
OBSERVE i3, 50.2809046 MHz
DECOUPLE H1, 189.3642696 MHz
Power 39 dB

continuousty on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 22768
Total time 684038 hr, 45 min, -8 sec

155.954

135.704

134.430

132.425

130.975

128.808

127.446

\—126.465

125.777

121.970

s
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105.015
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76.420

68.148

66,713
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INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT ggéf;IYA
1 1637 .110 8.187 7.3 50508
2 1630.060 8.151 7.8 IR-0H1-Ni
3 1555.868 7.780 12.8
4q 1546 .468 7.733 21.2 Pulse Sequence: s2pul
5 1503.496 7.519 24.7
6 1495.775 7.480 21.4
7 1479.996 7.401 21.1
8 1465.886 7.331 12.1
9 1453.811 7.270 72.2
10 1376.932 6.886 8.4
11 1369.882 6.850 7.4
12 914.654 4.574 39.5
13 846.840 4.235 32.0
14 842.140 4.21i1 32.3
15 542.012 2.710 10.1
16 333.869 1.670 22.2
17 290.898 1.455 21.9
18 283.848 1.419 33.5
13 265.048 1.325 113.5
20 251.619 1.258 314.8
21 181.862 0.959 45.86
22 184.477 0.9283 100.7
23 178.098 0.891 100.7
v -
]
T T T T T T T T T — T ——— T T T T T
12 11 10 9 8 7 6 4 3 2 1 ppm
——— — e bt ———
1.56 6.68 1.08 4.4z 6.04 21.46
4.78  4.30 3.47 0.53 5.
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ZEKERIYA

10.11.08
IR-OH1-Ni

Automation directory:

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Operator: vnmri
Mercury-200 "ktu20038"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acgqg. time 1.300 sec

Width 12062.7 Hz

29504 repetitions
OBSERVE C13, 50.2808016 MHz
DECOUPLE H1, 198.9642696 MHz
Power 39 dB

continuously an

WALTZ2-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 32768
Total time 684038 hr, 45 min, -8

sec

Ek Sekil 12. (3) Bilesiginin "*C-NMR spektrumu
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ZEKERIYA
CDCL3

4.3.08
IR-0H1-Zn

Pulse Sequence: s2pul
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ZEKERIYA
cbcLs
20.11.08
IR-0OH1-2Zn
Automation directory:

Pulse Seguence:

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Operator: vnmril
Mercury-200 "ktuz2008"™

s2pul

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.300 sec

Width 12062.7 Hz

29152 repetitions
OBSERVE C13, 50.2808005 MHz
DECOUPLE H1, 199.9642686 MHz
Power 389 dB

continuocusly on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 32768

Total time 684038 hr, 45 min, -8

sec

158.038

135.314
132.459

130.951

128.843
127.628
126.705
125.666

125.548
121.727
121.302

118.750

119.692

105.050

77.700

76.426

68.197

\_66.338
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160
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IRFAN ACAR-IR-OH1-ZN-PC-DS 1 (1.216)

19361 28131
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ZEKERIYA

INDEX FREQUENCY PPH HEIGHT
1 1569.787 7.850 15.0 goeLs
2 1531.862 7.660 i5.6 IR-0H1-Co
3 1523.133 7.617 14.7
a 1506.683 7.535 14.8 Pulse Sequence: s2Zpul
5 1481.505 7.4089 46.0
6 939.998 4.701 17.1
7 875.877 4.3880 19.5
8 362.235 1.811 13.4
9 311.206 1.556 29.2

10 294.085 1.471 74.5

11 280.656 1.403 164.7

12 213.178 1.066 58.1

‘ .

' sy bR st

T T 7 T T T — — T T T —r— T T T
13 12 11 10 9 38 7 6 5 2 1 ppm

[ T
1.85 7.83 2.31 4.18 aa.
5.11  6.07 3.20 5. 17.49
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ZEKERIYA
cDCL3
3.2.09
IR-0H1-Co
LKN=71

Automation directory:

Pulse Sequence: szpul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Operator: vnmri

r
Mercury-200 "ktu2008"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acq. time 1.300 sec
Width 12062.7 Hz
29456 repetitions
OBSERVE C13, 50.2808040 MHz
DECOUPLE H1, 199.96426396 MHz
Power 38 dB
continuously on
WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING
Line broadening 0.5 Hz
FT size 32768
Total time 684038 hr, 45 min, -8 sec

167.792

135.270
134.450

132.400

130.806

128.783

127.582

\—126.660

125.503
121.681
121.242

119.631

104,974

77.651

\_.76.377

/—-68.133

\66.273

Ek Sekil 22. (5) Bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 23. (5) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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IRFAN ACAR-IR-OH1-CO-PC-PS 1 (1.216)
100- 401.73
OA)_
457.92
514.92
i 389.92
318.67 607.2
110.17 256.45
121.28
348.61 !
0 ¥
100 200 300 400 500

1.629.56

600

751.82

710.42

862.67
954.20
087.54
778.85 | 928.15
786.58

800

1000

Parents of 1316ES+
1.33e4

1315.85
1194.91
1137.40
1331.64
1297.87
1122.20 1205.45 1447.79
1243.69

1100

m/z

1200 1300 1400

Ek Sekil 24. (5) Bilesiginin kitle spektrumu
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1500
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Ek Sekil 25. (6) Bilesiginin IR spektrumu
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Ek Sekil 26. (6) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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100

210.43
157.35

444.16

284.15 353.80 443 g7

IRFAN ACAR-IR-OH1-CU--PC-NGS-1 1 (1.216)
448.49

578.71

480.41

728.08

654.34

878.73

787.59 871.57

800 900

1069.80

949.85

1059.32

1033.21

M A et

1000

1109.85

1173.57

1100 1200

Neutral Gain 1320ES+
2.3%e4

1344.51

1303.32

SRR OB R S

Ek Sekil 27. (6) Bilesiginin kitle spektrumu
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h I
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|
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|
kﬁ“ ot 523,94
|

|
o
|

\/ ‘ };U 573,43
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450,0

Ek Sekil 28. (7) Bilesiginin IR spektrumu
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s2pul

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT IRFAN
1 1644.734  8.225 17.1 SeCa us
2 1636.679 8.185 18.1 IR-0H2=CN
3 1564.715 7.825 18.1 LKN=500
g igiz:g?g ;:;?g ;2:: Automation directory:
6 1506.1?7 7.532 35.9 Pulse Seguence:
7 1500.538 7.504 23.3
8 1493.019 7.466 42.3
9 1485.501 7.429 46 .3
10 1479.862 7.401 24.8
11 1472.612 7.364 24.0
12 1464.287 7.323 10.2
13 1452.204 7.262 15.1
14 1439.315 7.198 31.5
15 1437 .167 7.187 30.5
16 1428.037 7.141 23.1
17 1425.888 7.131 14.9
18 1419.444 7.099 17.1
19 1364.128 6.822 23.7
20 1356.878 6.786 20.2
21 870.047 4.351 32.4
22 866.288 4.332 4z.3
23 861.186 4.307 32.1
24 849.102 4.246 31.7
25 845.612 4.229 40.9
26 840.778 4.205 32.3
27 816.074 4.081 46.8
28 811.241 4.057 77.9
29 807.481 4.038 55.0
30 802.648 4.014 20.9
31 252.177 1.261 5.5
1 St e S e T —r Ty T
9 8 7 6
— B B e ] et
4.89 27.086 23
5.90 12.16

o

T
4

[

11.32
11.3422.10

Ek Sekil 29. (7) Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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IRFAN
CDCL3
29.4.08
IR-0H2-CN
LKN=500

Automation directory:

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: DMSO

Ambient temperature
Operator: vnmri
Mercury=200 "ktu2008"

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.300 sec

Width 12062.7 Hz

144 repetitions
OBSERVE c13, 50.2808063 MHz
DECOUPLE H1, 199.9652195 MHz
Power 33 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated
DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz
FT size 32768
Total time 10 min, 30 sec

161.752

- 154.241

o wn
— @ o
R R WY, R R R
< - =]
LoV daRleco8s
IS s N e
- o~ o o~ —
HMTAN ALY 2T A o
=3 ST R R

:

107.080

104.781

L N R B N B A

200 180 160

4
4

77.694

77.050
76.420

70.022
69.422
68.572
67.767

Ek Sekil 30. (7) Bilesiginin *C-NMR spektrumu
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IRFAN ACAR_IR_OH2_CN 2 (0.112) Scan ES+
- 228 8.34e5
100
357
| 357
357]
1105
357
0| | 108
153
121
] 121
173
108 149 173
149 71
; 188
146 173|178 266 358
\ 188 222 |o 268
128 165 210 30 273
o3 251 358 374
‘ 129 210211 230 279 343 359
* \ 250|253 |
201 296301 313 327 272
L 0 (11 | | l 235 |1 320 | 354 | 399 421 444
‘ L A T T A I _ | ‘ | i ag7  |413.4162°" 450 461463 494499
1o M' LA et katt _i\",".".‘ll.'-l‘ i l l { [l b l J ' '
h " 1“1 l”l‘ﬂi..rﬁm || “ll hﬂ,m anlé J n‘.l-: mllhéhll:“r itmlhlﬂ “I i].‘l’.l'\ L'lbmiﬂlbln-iﬂi:.‘ln‘.ilu\ ‘1!“ el [’.M{Ll-ﬁ.hn“ llt“.L ..Iuhil" rLuA.U{LLl i) Lmj LLI]. A llllJLnLl'Ile i lbldl:l AL, A e n e | bl el s .,‘-‘.».-h!w}—.ii miz
100 120 | 140 @ 150 | 180 @ 200 | 220 | 240 | 260 = 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Ek Sekil 31. (7) Bilesiginin kitle spektrumu
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2924 50

1731,84

1577,52
1613,32

1270,85

T T
3000 2000

c:\pel_data\karadeniz\ir-oh2-h2-pre..001

cm-1

1500

Ek Sekil 32. (8) Bilesiginin IR spektrumu
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IRFAN
CDCL3

7.5.09
IR OH2 H2
LKN=538
Automation directory:

Pulse Sequence: s2pul

S s

—

T T T
6.10 16.04 3.01
6.21 2.43 3.78

4 3 2 1 0 ppm
[S— S S P R S
30.35 1.02 2.07 10.05
1.68 .98 31

Ek Sekil 33. (8) Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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IRFAN
cocLs
7.5.08

IR 0OH2 H2
LKN=538

Automation directory:

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDC13
Ambient temperature
Operator: vnmri
Mercury-200 "ktu2008"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acqg. time 1.300 sec

width 12062.7 Hz

28288 repetitions
OBSERVE C13, 50.2808052 MHz
DECOUPLE Hi, 199.9642696 MHz
Power 39 dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadeninhg 0.5 Hz

FT size 32768
Total time 684038 hr, 45 min, -8 sec

Ek Sekil 34. (8) Bilesiginin *C-NMR spektrumu

61T
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Absorbans
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Ek Sekil 35. (8) Bilesiginin UV-Vis spektrumu

A(nm)

600

700

800

900

0ctT



IRFAN_IR_OH2_H2_PC_1 16 (1.111) Scan ES+
160 6.11e5
%...
1675
1436
1213
1210 1356
1278 1590
1% 4ee 1288 1318 1376 4407 1463 1898 1530 1542 1593
1327
1175J 1241(1250 J 14@# 1451| 1475 | 4o [1552 ( (16091642 1689 1696 J
o ILJ .h‘t! [J‘II.J“LIIJ:H U!F\}m K[ MII M |i| h i IJ_I( ld:'“l nle llu‘“ “\“ k‘ I H‘ || Il M‘JL._H) ‘J‘jl r] bl LMJ Ly hﬁ bl L' | |L._\ bl Lt Hl '/I v im
1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500 1550 1600 1650 1700

Tt

Ek Sekil 36. (8) Bilesiginin kitle spektrumu
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Ek Sekil 37. (9) Bilesiginin IR spektrumu



ZEKERIYA
CDCL3

22.5.08
IR-0H2-Ni-TN

Pulse Sequence: s2pul

13 1z 11 10 9 8 7
—— e
0.55 a.02 0.92
1.83 5

o

T — T
1
— T .
2.1 47.47

.36 13.13 17.49

Ek Sekil 38. (9) Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Automation directory:

Pulse Sequence:
Solvent: CDC13
Ambient temperature

Operator: viamri

Mercury-200 "ktu2008"

s2pul

Relax. delay 1.000 sec
Pulse 45.0 degrees
Acg. time 1.300 sec
Width 12062.7 Hz

36864 repetitions
OBSERVE C13 50.2808023 MHz
DECOUPLE

>
H1, 199.9642696 MHZz

Power dB

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 32768

77.694
77.255
772059
76.420
70.110
69.553

=
-

Total time 684038 hr, 45 min, -8 sec
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Ek Sekil 39. (9) Bilesiginin "> C-NMR spektrumu
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Absorbans

| | |
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Ek Sekil 40. (9) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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IRFAN_IR_OH2_ NI_PC 12 (0.835) Neutral Gain S0ES+
- 1481 1.44e5
100
Yo
1301
191 890 1331
° 246 313 478 627 748 7?9 1068 1219 12486 141%14]45
Oy ey -\H\-‘\HH:‘“‘ﬂ‘éu!”iw”-r‘\"--1-"‘1-'1“1\*'-‘%‘-4-|-"'\w'Af'|“I‘I'J'IU |‘H1‘--‘|*>H| i \M””\"‘I‘J‘m/z
100 200 300 400 500 800 700 800 800 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600

Ek Sekil 41. (9) Bilesiginin kitle spektrumu
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Ek Sekil 42. (10) Bilesiginin IR spektrumu
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ZEKERIYA
CDCL3
28.5.08
IR-0H2-Zn
1. BANT

Pulse Sequence: s2pul

_— _//;// _— S s

—_— S — — ——— — o S S S S S . . ——r——] —
10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm
e e e N L
0.34 2.88 0.73 2.28 1.64 15.40 13.60
1.30 4.41 2.28 1.10 53.51

Ek Sekil 43. (10) Bilesiginin *H-NMR spektrumu

8¢t



IRFAN
CDCL3
24.3.09
IR-0H2-Zn
LKN=372

Automation directory:

Pulse Sequence: s2pul

Solvent: CDG13

Ambient temperature
Operator: vnmril
Mercury=-200 "ktuzoo08"

Relax. delay 1.000 sec

Pulse 45.0 degrees

Acg. time 1.300 sec

Width 12062.7 Hz

32528 repetitions
OBSERVE C13, 50.2808023 MHz
DEGCOUPLE H1, 189.9642636 MHz
Power 389

continuously on

WALTZ-16 modulated

DATA PROCESSING

Line broadening 0.5 Hz

FT size 32768

Total time 684038 hr, 45 min, -8 sec

167.652

158.004

127.478
126.436

128.808
125.792
125.558

127.857

e

135.046
134.475

125.236

121.941

120.887
120.594

108.603

104.825

77.680
77.240
T
76.406
70.085

69767

68.426

67.884

Ek Sekil 44. (10) Bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Ek Sekil 45. (10) Bilesi ginin UV-Vis spektrumi ( nm )
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IRFAN_ACAR_IR_OHZ_ZN_ 39 (2.032)
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Ek Sekil 46. (10) Bilesiginin kitle spektrumu
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Ek Sekil 47. (11) Bilesiginin IR spektrumu
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ZEKERIYA
CDCL3
26.6.08
IR-0H2-Co

Pulse Seqguence:

s2pul

10 9 8

4 3 2 1
[ S
2.82 .
3.26 13.68 17.83

ppm

Ek Sekil 48. (11) Bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Ek Sekil 49. (11) Bilesiginin *C-NMR spektrumu
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Absorbans
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Ek Sekil 50. (11) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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IRFAN_IR_OH2 CO_PC_1 2 (0.146)
100+
262
OA),
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141493 |244| 273327 413 445
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) L::?.«‘ :' : | eiene Pl
400 500
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Ek Sekil 51. (11) Bilesi ginin kitle spektrumu
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Absorbans
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Ek Sekil 53. (12) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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IRFAN_IR_OH2_CU_PC 17 {(1.180) Meutral Gain 1497ES+
_ 324 9.67e4
100
Yo
1498
. 286 564 1666
224 821 1328 4 17086
514 732 781 867 gga 984 378 1542
1401864 |250 334 415 4aq 573 688 1081 12201285 1447 1589 1786
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Ek Sekil 54. (12) Bilesiginin kiitle spektrum
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1978 yilinda Trabzon'un Of ilgesi’ne bagli Meyval koyiinde dogdu. ilk ve orta
Ogrenimini Of’ta tamamladi. 1995-1996 Egitim-Ogretim yilinda Ondokuz Mayis
Universitesi Fen Edebiyat Fakiltesi Kimya Bolimir nde baslach g1 Lisans 6grenimini 1999
yilinda bolim birincisi olarak tamamlaci. Ayni yil Ondokuz Mayis Universites Fen
Bilimleri Enstitisii Kimya Anabilim Dali’nda Yiksek Lisans a basladi. Kasim 1999'da
Rize'ye Ggretmen olarak atandi. Subat 2001'de Karadeniz Teknik Universites Fen
Bilimleri Enstitlisi ne yatay gecis yapti. 2002 yilinda Y Uksek Lisans egitimini tamamladi.
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