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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans tezi olarak sundugum “Karboksil ve tert-Biitil Siibstitiie
Dendritik Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu” baslikli bu
calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima bagvurmaksizin
tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de
kaynakcada yontemine uygun bi¢cimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

KARBOKSIL VE tert-BUTIL SUBSTITUE DENDRITIK ASIMETRIK
FTALOSIYANINLERIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Secil USTUN

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittist

Kimya Anabilim Dali
viii + 43 sayfa
2019

Danisman: Prof. Dr. Mustafa SULU

Ftalosiyaninler yapilan bilimsel calismalarda ve ileri teknolojik uygulamalarda
yaygin olarak kullanilan makrosiklik bilesikler sinifindan biridir. Ftalosiyaninlerin
ozellikle, fotodinamik kanser tedavisi, giines pilleri, optiksel veri toplama ve katalizor
olarak kullanimi giderek one ¢ikmaktadir. Elektron saglayici tert-biitilfenoksi ve
elektron c¢ekici karboksil siibstitiie dendritik asimetrik ftalosiyanin tiirevlerinin
hazirlanmasi ve karakterize edilmesiyle 6nemli sonuclar elde edilecektir. Katalitik,
fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliklerinden dolayr hazirlanacak yeni bilesikler farkli
alanlarda, ozellikle gilines pili yapiminda, kullanilabilme potansiyeline sahip
olacaklardir.

4 5-diflororftalonitril  ve dimetil-5-hidroksiizoftalattn DMSO’da K2COs
varliginda tepkimesiyle 1bilesigi elde edildi. DMSO’da K2COs varliginda, 4,5-
diklororftalonitrilin p-klorofenol ile tepkimesi sonucu 2 bilesigi elde edildi. Bu
bilesigin oda sicakliginda, p-tert-butil fenolle etkilesmesiyle dendritik ftalonitril tiirevi
3 hazirland1. 1 ve 3 bilesikleri ile Li metalinin tepkimesiyle lityum ftalosiyanin tiirevi
hazirlandi ve bu bilesigin derisik HOAc ile hidrolizi sonucu metalsiz dendritik
ftalosiyanin 4 elde edildi. 1 ve 3 bilesiklerinin Zn(OAc)2 ve [RuCl>2(DMSO)4] ile DMF

de, DBU varliginda tepkimesi sonucunda ise sirasiyla dendritik ¢inko ftalosiyanin



tirevi 5 ve dendritik rutenyum ftalosiyanin tiirevi 6 sentezlendi. Hazirlanan
ftalosiyaninler CHClIs, aseton ¢6ziinmektedir.
Sentezlenen bilesikler H-NMR,*C-NMR UV-VIS ve IR spektroskopi

yontemleriyle karakterize edildi.

NC P NC Cl
9 - O
Cl
NC NC

F

N
0
al
OMe /@/
NC 0
3HO Kj(
NC o)
OMe \©\
0

:
4 K,CO,4 DMSO

._.

o
-
W

M=2H 3, M=Zn 4, M=Ru(DMSO), 5
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF CARBOXYL AND tert-BUTHYL
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Phthalocyanines are one of the class of macrocyclic compounds widely used in
scientific studies and advanced technological applications. Thuse of phthalocyanines
as photodynamic cancer therapy, solar cells, optical data collection and catalyst is
becoming more and more important. Significant results will be obtained by the
preparation and characterization of electron-donor tert-butylphenoxy and electron-
attractive carboxyl-substituted dendritic asymmetric phthalocyanine derivatives.
Because of their catalytic, photophysical and photochemical properties, new
compounds will have the potential to be used in different areas, especially in solar cell
construction.

Reaction of 4,5-difluoro phtalonitrile and dimethyl-5-hydroxyisophthalate in
DMSO in the presence of KoCOz yielded compound 1. In the presence of K>.COs in
DMSO, the reaction of 4,5-dichloro-phthalonitrile with p-chlorophenol yielded the
compound 2. Dendritic phthalonitrile derivative 3 was prepared by interaction of this
compound with p-tert-butylphenol at room temperature. The lithium phthalocyanine
derivative was prepared by reaction of the compound 1 and 3 with Li metal, and
hydrolysis of the compound with concentrated HOAcC yielded metal-free dendritic
phthalocyanine 4. The reaction of compound 1 and 3 with Zn(OAc). and
[RuCl2(DMSO)4] in DMF and in the presence of DBU resulted in the synthesis of
dendritic zinc phthalocyanine derivative 5 and dendritic ruthenium phthalocyanine
derivative 6, respectively. Prepared phthalocyanines are dissolved in CHCIs, acetone.



The synthesized compounds were characterized by *H-NMR, *C-NMR UV-
vis and IR spectroscopy methods.
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1. GIRIS

Glinimiiz ve geleceg@imizin en onemli sorunu enerjidir. Diinyanin ve iilkemizin,
enerjinin dogal kaynaklarindan, iklim o6zelliklerinden dolayr giinesten maksimum
oranda faydalanmasi olduk¢a dnemlidir. Bu nedenlerden dolay1 daha ucuz ve ¢evreci
enerji Uretmek ancak gilines enerjisi ile miimkiindiir. Gilines enerjisini elektrik
enerjisine doniistiiren hiicrelerdeki temel sorun doniisiim oranidir. Doniisiim oranini
yukar1 ¢ekebilmenin en 6nemli basamagi yeni molekiillerin tasarimi ve sentezi ile
mimkiindiir.

Bu amagcla kullanilacak molekiillerin goriiniir bolgede siddetli sogurum yapmalari
Oonemlidir. Ftalosiyaninler goriiniir bolgede kuvvetli sogurum yapmalari nedeniyle
giines pili yapiminda kullanilan énemli bir gruptur[1-5]. Yapilan ¢aligmalarda en
onemli iki problem, ftalosiyaninlerin agregasyonu ve boya molekiiliiniin tutunmasidir
[6-14]. Birgok porfirin ve ftalosiyanin tiirevi hazirlanmis ve bu tiirevlerin giines pili
yapiminda kullanilmis oldugunu literatiirde gérmek miimkiindiir [15-26]. Yapilan
calismalarda genellikle alkil, aril, karboksil, siilfonat gruplar1 ve fullerenler
stibstitiient olarak ftalosiyaninlere ve porfirinlere baglanmistir [27-33]. Diger yandan
bir¢ok ftalosiyanin ve porfirin merkezi igeren dendrimerler hazirlanmis ve farkli
uygulama alanlarinda 06zellikle, katalizor, gaz sensor ve fotodinamik tedavide

kullanimi ¢alisilmistir [34-41].

Yapilan literatiir calismasida dendritik ftalosiyanin [42-44] tiirevlerinin gilines pili
yapiminda kullanimi ile ilgili ¢aligmalarin ¢ok az oldugu gozlenmistir [45-46]. Bu
amagla minimum agregasyon [47-50] oOzelligi gosterebilecek ve bircok organik
¢oziiciide ¢oziinebilme Ozelligi saglayacak tert-biitil [51-54] ve TiO: yiizeyine
tutunabilme oOzelligi olan [55-58] karboksil gruplar1 igeren yeni dendritik
ftalosiyaninler —hazirlanacak ve karakterize edilecektir. Hazirlanan  yeni
ftalosiyaninlerden bazilarimin giines pili yapiminda kullanimi ve Kkatalitik

aktivitelerinin incelenmesi sonraki ¢aligma olarak planlanmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Giines Pilleri
Ornek bir giines pili sirayla iletken cam levha, nano titanyum dioksit,boya maddesi,

trityodiir elektrolit, grafit tabaka ve iletken cam levhadan olusmaktadir (Sekil 2. 1) [7].
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Sekil 2.1. Giines pili

Sekil 2.2.’de Gratzel boya duyarli giines hiicresi goériilmektedir [17].

Sekil 2.2. Gratzel boya duyarli giines hiicresi



Gratzel boya duyarli giines hiicresinin ¢alismasi bes basamakta 6zetlenebilir:

1. Isik fotonlar1 boya molekiillerinde molekiiler orbital arasinda elektronlarin transferi
ile uyarilmis molekiil olusturur.

2. Uyarilan elektronlar boya molekiiliinii terkeder.

3. Serbest elektronlar TiO: iletkenlik bandindan anoda hareket eder ve sonra dis
yiikleyici lizerinden karsit elektroda elektrik akimi akmaya baslar.

4. Yiikseltgenen boya molekiilii (S+) iyodiir/tri-iyodiir igeren redoks sistemi ile orjinal

forma (S) indirgenir ve iyodiir tri-iyodiire yiikseltgenir.
S (TiO2 iizerine adsorlanan) + 3/21 — S(TiO2 iizerine adsorlanan) +1/2 1

5. Grafit elektrodaki serbest elektron triiyodiirii indirger ve tekrar iyodiir olusturur.

Boya molekiilii sonraki uyarilma, yiikseltgenme ve indirgenme ¢evrimine hazir olur.

2.2 Porfirin ve Ftalosiyaninlerin Giines Hiicresinde Kullanim

Literatiirde fotovoltaik hiicre yapiminda bir¢ok porfirin ve ftalosiyanin tiirevleri 1s18a
duyarli organik boya olarak kullanimi goriilmektedir. Bunlardan bazilar1 asagida
Ozetlenmistir. 800 nm’ye dayanan bir absorbans degeri gosteren N719 molekiiliinde
151810 elektrik enerjisine doniisiim oran1 %6.5 iken absorbans degeri 650 nm civarinda

olan Zn-1 molekiiliinde ise bu doniisiim oran1 %4.6’dir [1,59-61].
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Yiiksek absorbans degeri gosteren Zn-2 molekiiliinde doniisiim oran1 %4.1 iken daha
diisiik bir absorbans degeri gdsteren Zn-3 molekiiliinde ise bu deger %2.8’dir
[59,62,63].

HOMO-LUMO orbitalleri arasindaki enerji fark: diisiik olan bu molekiille hazirlanan
giines hiicresinin 15181n elektrik enerjisine doniisiim oran1 %6.3’diir [59].

Etenil kopriisiiyle karboksilat grubunun bagli oldugu porfirin tiirevinde 15181n eletrik
enerjisine doniisiim oran1 %7.1 olarak bulunmustur [16,59].




Baglayici kol olarak etinil kopriisiiyle karboksilik asit ve elektron saglayici
diarilamino gruplarmin baglandig1 porfirin tiirevinin hazirlanan giines hiicresindeki
verimi %6 ‘dir [1,59,64].

Zn-6

Metalli ftalosiyanine baglanan karboksilli gruplar incelendiginde merkeze olan
uzaklik arttikga doniisiim oran1 azalmaktadir. 1-4 nolu bilesiklerin doniisiim oranalar1
sirasiyla 1.0, 0.42, 0.59 ve 0.40 olarak gbzlenmistir [1, 65].
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Ug tert-biitil grubu ve farkli karboksilat gruplari igeren ftalosiyanin molekiillerinden,
ikinci molekiilde doniisiim orani %3.52 iken birinci molekiilde bu oran %3.05 ve
ticlincii molekiilde bu oran %2.20’dir. Bunun nedeni ikinci molekiilde karboksilik

asidin halkaya direk baglanmasi nedeniyle elektron transferinin daha kolay
gerceklesmesidir [1,66-67].
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Alt1 tert-biitilfenil gruplari ile aromatik karboksilik asit gruplari i¢eren ftalosiyaninden
hazirlanan giines hiicresinde, 151g1n enerjiye doniisiim orant % 0.57’dir [1,59,68].

Tersiyer siibstitiie ftalosiyanin ile ilgili yapilan ¢aligmada katekolden dolay: silika
yariiletken tabakaya giiclii bir baglanma oldugu goézlenmistir. Bu bilesigin UV

spektrumuna bakildiginda 800 nm’ye kadar dayanan bir sogurum bandi goériilmektedir
[1,8].



0.6
...... ZnPc-cat/Ti( )y

—— ZnPc-cat

0.4

Absorbance (a.u.)

0.0

400 600 800 1000

Wavelength (nm)

Farkli karboksilik asit tiirevleri ve tert-biitil gruplart iceren asimetrik ftalosiyanin
molekiillerinin doniisiim oranlar1 0.40-3.28 arasinda degismektedir. En yiiksek
doniistim oran1 9 nolu bilesiktedir (= 3.28). Bunun nedeni bu molekiilde bulunan gift
bag sayesinde elektron transferinin kolay gerceklesmesi ve halka ile titanyumdioksit
arasindaki mesafenin kisa olmasidir [1,69].
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Cinko ftalosiyanine farkli karboksilik asit tiirevlerinin baglanmasiyla elde edilen giines
hiicresinde doniisiim ornalar1 2.55-3.96 aralinda ve en yiiksek doniigiim oran1 14 nolu
bilesikte goriilmektedir (n=3.96). Bunun nedeni; karboksilik asit grubu sayisinin fazla
olmasidir [1,69,70].
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Silisyum ftalosiyaninin aksiyel konumuna siyanoasetik asit ve karboksilik asit
tiirevlerinin baglanmasiyla elde edilen molekiillerle yapilan ¢alismada, Siyanoasetik



asit grubu igeren ftalosiyanin giines hiicresinde 15181 enerjiye doniisiim orani daha
yiiksek bulunmustur. Silisyum nafta ftalosiyanin de aksiyel konumuna klor ve
dikarboksilik asit tiirevleri baglanmis ve klor tiirevinden hazirlanan gilines hiicresinde
verim daha yiiksektir [1,71-73].
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Son zamanlarda Sellinger ve ¢alisma grubu naftalin tiirevleri igeren ftalosiyaninler
calismislardir. Ik molekiilde verim %0.91 iken diger molekiilde bu verim
%4.5dir.Bunun nedeni ter-biitil gruplarinin halkaya direk baglanmasidir [1,71,74].
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2 piridin halkasinin bulundugu ftalosiyanin molekiiliinde 1s18in elektrik enerjisine
dontisgiim orant %1.01 bulunmus ve yiiksek enjeksiyon verimliligi gozlenmistir
[1,71,75].
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Rutenyum Ftalosiyaninin aksiyel konumuna elektron saglayici ve elektron verici
gruplar baglanmis ve bunlarin giines hiicresinin 6zelligi incelendiginde O6nemli bir
fotovoltaik performans gézlenmemistir. Ayrica, ¢alisma sirasinda boyaya enjeksiyonu
cok yavag ger¢eklesmistir. Bu performans diistikliigiiniin nedeninin zayif elektron
transferi oldugu sonucuna varilmistir [1,71,76].
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Periferal konumunda hacimli tert-biitil gruplari iceren titanyum ftalosiyanine aksiyel
konumda karboksi katekol grup baglanmis ve yapilan calismada agregasyon
gozlenmemesine ragmen etkin elektron transferi de gozlenmemistir [1,71,77].
Titanyum ftalosiyaninin aksiyel konumuna farkli oranlarda trialkil amin naftalendiol
gruplar1 ve farkli oranda siilfonat gruplar1 baglanarak hazirlanan giines hiicrelerinde
de diisiik verim elde edilmistir [1,71,77].
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Alt1 glicli elektron saglayici n-biitoksi gruplar1 iceren ftalosiyaninle yapilan giines
hiicresinde 1 degeri %1.10 bulunmustur. Bunun nedeni n-biitoksi gruplarinin sterik
etkisinin olmamasindan dolay1 agregasyonun énlenememesidir [1,58,71].

Ftalosiyanin molekiiliine elektron saglayict sterik etkisi biiyiik gruplar baglandiginda
doniisiim oraninin yiikseldigi gozlenmistir [1, 71,78].

OMe OMe
() = O
Ph Ph Ph’Q'Ph Ph E>F’h PH" " "Ph
pn 9 o e ] P Ph,
o= o MeO—_p—0—" ) = 0——OMe
Ph \ =N £ PH
Ph \ = Na PH A
4 - LN N=
N_ N Nz
Zn N B
Mo AN g N N
N N P
NN A MeO—E }—Pho . -/ . }
e — =
Ph o YN \ o )¢
@—o —/ = o P
Ph ! Ph_A Ph \
o v =
Ph_j_Ph \\ COOH
| \ OMe
COOH prgis
n=%4.6 n=%5.3

TTS58 numarali ftalosiyanin molekiiliinde alt1 2,6-difenilfenoksi grubu TT1 numaral
ftalosiyanin molekiiliinde ise ii¢ tert-biitil grubu bulunmaktadir. Molekiillerin ¢ubuk
modelinde de goriilecegi gibi TT58 molekiiliine bagli gruplar yigilmay:r daha iyi
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bertaraf edecek bir konumdadir. Bu 6zelligi sonucunda TT58 molekiiliinde doniisiim
orani %6.05 iken TT1 molekiiliinde bu oran %3.5’dir. Ayrica simdiye kadar yapilan
calismalarda TT58 ftalosiyaninin boya tabanli en iyi doniistiiriiclilerden biri oldugu
bulunmustur [1,71,79]. TT-1 ve TT-58 ftalosiyaninlerinin ¢ubuk modeli asagida
goriilmektedir.

T TTS8

Q
\ 0
~0

X 0
N
%7& N} ﬂk Ph | A
z % / 1) N\ —
Molecular it é_/ N)N\ §_}°>\)
structure 7 i = o A
N/ " 7
ral'e Lo 3L o
N PR = NY\J
O NS
COOH Ph Ph ) 3
\/ COOH

ﬁ é
H AR,
Stick model 4 ”‘f.{ffiff%-z}{[l\ IR S k‘l ‘ ;_Q
Qxf’ x

(side) (front) (side) (front)

Yiiksek absorbans ozelligi olan ve agregasyonu engelleyen triarilamin siibstitiie ve
bistiyofen siibstitiie ftalosiyaninlerde 1s1gin enerjiye doniisiim verimi %2.70 olarak
gozlenmistir [1, 5, 71].

11



n-biitoksi grubunun baglandigi ftalosiyanin halkasinda verim %2.2 gibi diisiik bir
degerde  bulunmustur. Bunun nedeni n-biitoksi grubunun agregasyonu
engelleyememesidir [1, 71].

& T
i -

n=%3.56 n=%2.2

Bakir ftalosiyanin ile karbon 60 molekiillerinin 1:1 oraninda karistirilmasiyla elde
edilen giines hiicresinde verim %3.6 olarak bulunmustur [80,81]. PEDOT:PSS ile
giines pili yapimi agagida goriilmektedir.

Exciton dissociation

v
B,

h

Acceptor : Cg,  Donor : Copper Phthalocyanine
hv

Yukaridaki ayn1 yontemin kullani1ldig1 palladyum ftalosiyanin molekiiliinde karbon 60
yerine perilen kullanilmasiyla elde edilen giines hiicresinde verim %?2.2 olarak
bulunmustur [80,82].
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Palladium phthalocyanine (donor)

3,4,9,10-perylene tetracarboxylic bisbenzimidazole (acceptor)

Asagida caligilan ftalosiyanin molekiilii verilerine gére S atomu O atomuna gore daha
yiiksek giines pili verimi vermistir. Ayrica Co merkezi metalli ftalosiyaninlerin Zn
merkezli ftalosiyanine gore daha yiiksek doniisiim orani elde edilmistir. 4-Hba-ZnPc
, 4-HBa-CoPc ve 4-MKBa-CoPc bilesiklerinin doniisiim oranlar1 sirasiyla 2.99, 3.70,
4.18 ve standart olarak kullanilan N719 un doniisiim orani ise 7.95 dir [1, 20].

4uHBa=fnPc
4-HBa~CoPc
+MKBa-CoPe  M=Co(ll), X=5

HOOC

T
M=====hl-=- X
‘ %\ | L
Mo N =N
x \@\
COOH
M=Zn(ll}, X=0
M=Co(Il), X=0

Asagida calisilan ftalosiyaninlerin enerji doniisiimii oranlar1 arasindaki farkin

nedeninin oksijen kopriisiiniin agregasyonu engellemesi ve streik etki oldugu

gbzlemlenmistir. 1-1 ve SS-1 bilesiklerinin doniisiim oranlar sirasiyla 0.57 ve 0.73

[1,66,68].
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Sonug¢ olarak:

Porfirin ve ftalosiyaninlerden yapilan giines hiicrelerinde, rutenyum polipiridilden
yapilan giines hiicreleri (%7) kadar doniisiim orani gozlenmese de bu molekiiller bu
amagla kullanilan bir¢ok boyalardan daha yiiksek bir verime sahiptir. Bu molekiillerin
yapilarinda gergeklestirilecek modifikasyon ile 151k duyarlilik 6zelliklerinin daha
yiiksek bir potansiyele sahip olacagi diistiniilmektedir.

Yeni 151k duyarli maddelerin ¢alisiimasinda dikkat edilmesi gereken noktalar:

1. Ftalosiyanin ve porfirin molekiillerinin TiO2 tabakayla ¢ok daha kuvvetli etkilesim
yapabilme 6zelliginin kazandirilmasi [1,13,55].

2. Elektron transferinin daha kolay gerceklesmesi i¢cin boya molekiiliine asimetrik
olarak farkli gruplarin baglanmasi ile bu 6zelligin gelistirilmesi [1, 4,67].
3.Agregasyon elektron transferini engellemektedir. Bu nedenle; agregasyonu azaltmak
icin molekiiliin aksiyel konumuna, periferal konumuna sterik etkisi biiyiik yeni
gruplarin baglanmasi ve yiiksek absorpsiyon yapabilen farkli gruplarin ¢aligilmasi [47,
48, 78].
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1.Kullanilan Cihazlar

'H-NMR ve BC NMR spektrumlari, Bruker 400 MHz spektrometresinde oda
sicakliginda alindi. Kimyasal kaymalar ppm olarak verildi. Infrared spektrumlari,
Perkin Elmer Spektrum 100 spektrometresinde ATR yontemiyle 4000-400 cm™
araliginda alindi. UV/ Vis spektrumlar, SHIMADZU UV/ Vis ve Ocean Optics
HR4000 CG UV- Nir UV- Vis spektrometrelerinde 6igiildii.

3.2.Kimyasal Maddeler

4, 5-dikloroftalonitril [83] ve [RuCl,(DMSO)4] [84] literatiirdeki yontemlerle

sentezlendi.

3.3.Bilesiklerin Sentezi

Tiim reaksiyonlar argon atmosferi altinda yapildi. Reaksiyonlar belirtilmedikge, vidali
kapakli, teflon musluklu, basinca dayanikli silenk kullanilarak gergeklestirildi.
Coziiciiler molekiiler elekle veya literatiirde ki uygun yontemle [85] kurutulup
kullanildi.

3.3.1 4,5-bis(dimetil-5-oksiftalat)ftalonitril, 1, Sentezi

20 mL DMSO’deki dimetil-5-hidroksiftalat (1.9 g 9.04mmol) ve 4,5-
difloroftalonitrilin (500.0 mg 3.04mmol) ¢6zeltisine KoCO3 (1.7 g 12.04 mmol) 60
dakikada azar azar eklendi. Agik sari karigim 60°C de 5 giin sitildi ve rengi
degismeyen karisim 100 mL buzlu suya dokiildii. Cok ince tanecikli kat1 santrifiijle
ayrildi, sirastyla 3x10mL su ve 2x5 mL teknik alkol ile yikandi havada kurutuldu.
Krem katt CHCls, aseton, THF de ¢6ziinmektedir. Verim: 1.2g (% 73 ).

Karakterizasyon

C28H20010N:2
15



(544.11 gmol™t)

'H-NMR:  (400.13 MHz, Aseton-ds, 25°C, & ppm)
68.23 brs(2H, Ftalat- aromatik) 7.78 s(2H, Ftalonitril) 7.74 d(4H, Ftalat-aromatik) 3.78
s (12H, Ftalat-OMe)

IC-NMR:  (100.613 MHz, Aseton-ds, 25°C, 5 ppm)
§164 (CO0), 132, 126, 125, 123, 114 (CN), 112, 52(0OMe)

IR:  (ATR,cm?)
V(CN-CsH3) 2224 m

3.3.2 4,5-bis(p-klorofenoksi)ftalonitril, 2, Sentezi

20 mL DMSO?’ deki p-klorofenol (1.0 g 7.78 mmol) ve 4,5-dikloroftalonitrilin (510.6
mg 2.59mmol) ¢ozeltisine KoCO3 (1.4 g 10.37 mmol) 30 dakikada azar azar eklendi.
Ekleme esansinda olusan sar1 karisim 80°C de 4 giin 1sitildi. Olusan Kirmizi karigim
150 mL buzlu suya dokiildii ve kat1 siiziildii, sirastyla 2x30 mL doygun NaHCOs3
¢ozeltisi, 4x30 mL su ile yikanarak havada kurutuldu. Kat1 3x20 mL alkol ve 2x20 mL
Et.0 ile yikanarak saflastirildi. Agik sar1 katt CHCls, aseton, THF de ¢oziinmektedir.
Verim: 630 mg (% 64 ).

Karakterizasyon
C20H1002N2Cl2
(381 gmol™?)

'H-NMR:  (400.13 MHz, Aseton-ds, 25°C, & ppm)
87.67 s(2H, Ftalonitril) 7.36 d (4H, Fenoksi-aromatik) 7.09 d(4H, Fenoksi-aromatik)

BC-NMR: (100, 613 MHz, Aseton-ds, 25°C, & ppm)
0154, 151, 130, 129, 124, 120, 114(CN), 111

IR:  (ATR,cm?)
v(CN-CeHs) 2226 m
16



3.3.3 4,5-bis(p-tert-butilfenoksifenoksi)ftalonitril, 3, Sentezi

30 mL DMSO’deki p-tert-biitilfenol (3.45 g 22.96 mmol) ve 4,5-bis(p-klorofenoksi)
ftalonitril, 2, (1.75 g 4.59 mmol) ¢6zeltisine KoCO3 (2.54 g 18.36 mmol) 90 dakikada
azar azar eklendi. Olusan kirmizi karisim oda sicakliginda 10 giin karistirildi. Koyu
kirmizi karisim 200 mL buzlu suya dokiildii ve yagimsi karisim 4x40 mL EtOAc ile
ekstrakte edildi. Organik faz sirasiyla 3x30 mL doygun NaHCO3 ¢ozeltisi, 3x30 mL
su ile yikandi, MgSOs ile kurutuldu. Sar1 ¢6zeltinin ¢oziiciisii doner buharlastirict da
kuruluga kadar uzaklastirildi. Yagis1 kat1 2x10 mL petrol eteri ile ekstrakte edildi,
¢ozelti sogutulunca olusan kristaller siiziildii, 5 mL petrol eteri ile yikand1 ve havada
kurutuldu. Agik sar1 kati petrol eteri, eter, CHCI3 da ¢6ziinmektedir. Verim: 1.48g (%
53).

Karakterizasyon

CaoH3604N2
(608 gmol™)

'H-NMR:  (400.13 MHz, Aseton-ds, 25°C, & ppm)
& 7.91 s(2H, Ftalonitril) 7.08 dxd(8H, Fenoksi-aromatik) 6.62 dxd(8H, Fenoksi-
aromatik) 1.13 s(18H, Fenoksi-butil)

13C-.NMR: (100,613 MHz, Aseton-ds, 25°C, 5 ppm)
§154, 141, 125, 114 (CN), 33(Butil-Cq), 31(Biitil-CHs)

IR: (ATR,cm?)
v(CN-CeHs) 2226 m v(Alifatik) 2961s, 2869s

3.3.4. Metalsiz Dendritik Ftalosiyaninin, 4, Sentezi

1 (59.8 mg 0.11mmol) ve 3 (200.0 mg 0.33 mmol) 3 ml pentanoldeki ¢6zeltisine Li
(1.5 mg 0.22 mmol) eklendi, bu karisim 190 °C de 60 dakika 1sitildi. Olusan koyu yesil
karisima 5 mL DMF ve 5 damla derisik HOAc eklendi ve 60 dakika karistirildu.
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Hidroliz UV-vis spektroskopisi ile takip edildi. Koyu yesil ¢ozeltinin ¢oziiciisii
vakumda uzaklastirildi. Kalinti 20 mL n-hekzanda ¢6ziildii, ¢ozelti sogutuldu, olusan
kat1 ayrildi. Koyu yesil n-hekzan ¢6zeltinsin ¢oziiciisii vakumda uzklastirildi. Yesil

yagimst iirtin n-hekzan, eter, CHCls, ¢oziiniiyor. Verim: 23 mg (%9,1)

Karakterizasyon
C148H13008Ns
(2306gmol™t)

IR:  (ATR,cm?)
v(Alifatik) 2959s, 2885m

UV-Vis: (CHCI3, Amax / nm)
356 (1,1.423), 607 (0.473), 640 (0.742), 665 (1.385), 699 (1.423)

'H-NMR:  (400.13 MHz, Aseton-d6, 25°C, § ppm)
6 8.3-6.6 (130H , ftalosiyanin)

3.3.5. Cinko Dendritik Ftalosiyaninin, 5, Sentezi

1 (59.8 mg 0.11 mmol), 3 (200.0 mg 0.33 mmol) ve Zn(OAc). (20.1 mg 0.11mmol)
3 mL DMF c¢ézeltisi DBU (3 damla) varhginda 190 °C de 120 dakika 1sitildi. Koyu
yesil ¢ozeltinin ¢oziiciisii vakumda uzaklastirildi. Kalint1 3x15 mL eter ile yikandi, kati

vakumda kurutuldu. Koyu yesil tiriin CHCls, aseton, ¢6ziiniiyor. Verim: 109 mg (%42)
Karakterizasyon
C148H128018NsZn

(2369,91gmol™?)

IR:  (ATR ,.cm?)
v(Alifatik) 2931s, 2965m
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UV-Vis: (CHCl3, Amax / nm)
361 (0,913), 611 (0,521), 676 (1,584)

'H-NMR:  (400.13 MHz, Aseton-d6, 25°C, & ppm)
6 8.6 —6.6 (128 H, ftalosiyanin )

3.3.6. Rutenyum Dendritik Ftalosiyaninin, 6, Sentezi

1 (59.8 mg 0.11 mmol), 3 (200.0 mg 0.33 mmol) ve [RuCl2(DMS0)4] (53.3mg
0.11mmol ) 3 mL DMF ¢ézeltisi DBU (3 damla) varliginda 190 °C de 4 saat 1sitilda.
Koyu yesil ¢ozeltinin ¢oziiciisii vakumda uzaklastirildi. Kalinti 3x15 mL eter ile

yikandi, kat1 vakumda kurutuldu. Koyu yesil iiriin CHCls, aseton, ¢dziiniiyor. Verim:
160 mg (%57)

Karakterizasyon
C152H140020N8S2RuU

(2561,1 gmol™)

IR:  (ATR ,.cm?)
v(Alifatik) 2934s, 2983m

UV-Vis: (CHCI3, Amax / nm)
322 (1.404), 577 (0,429) , 631 (0,547)

'H-NMR:  (400.13 MHz, Aseton-d6, 25°C, § ppm)
0 8.2 —6.8 (1140 H, ftalosiyanin )
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4.SONUC VE TARTISMA

4.1.Ftalonitril Tiirevlerinin Sentezi
4,5-diflororftalonitril ve dimetil-5-hidroksiizoftalatin DMSO’da K>COs varliginda
tepkimesi sonucu krem kat1 1 bilesigi elde edildi.

OMe

NC F OMe NC OMe
DMSO o
+ 3HO + 4 K,CO, —> Io)
NC F 60°C NC

OMe 0

OMe

1 bilesiginin oda sicakliginda Aseton-ds de &lgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
4.1), 8.23 ppm(br s, ftalat-aromatik) , 7.78 ppm (s, ftalonitril) 7.74 ppm (d, ftalat-
aromatik) 3.78 ppm (s, ftalat-OMe) gozlendi. 1 bilesiginin oda sicakliginda Aseton-
ds de olgiilen >*C-NMR spektrumunda (Sekil 4.2), 164 ppm karboksilat karbonu, 114
ppm nitril karbonu, 52 ppm metoksi karbonu gézlenirken, 132, 126, 125, 123, 112

ppm de ise ftalonitril ve ftalat tiirevinin aromatik karbonlar1 gozlendi.

g BRI 2
& R ]
N
T T T T T T T
8.5 84 83 8 8.1 8.0 7.9 78 7.7 7.6 7.
f1 (ppm)
|
(
i & A
E 25 ]

T T T T T T
5.0 4.5 40 35 3.0 25 20 1.5 Lo 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 4.1. 1 bilesiginin "H-NMR spektrumu (Aseton-ds)
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—164.63
—13294
52.13

—11481

—112.44

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50
fl (ppm)

T
40

Sekil 4.2. 1 bilesiginin *C-NMR spektrumu (Aseton-de)

1 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.3), 2224 cm™ de CN titresim bandi

gbzlendi.

98.8
98

%T 82

66.4

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200
cm-1

1000

800

600

450.0

Sekil 4.3. 1 bilesiginin IR spektrumu.

4,5-dikoloroftalonitril ve p-klorofenoliin DMSO da K>COgz varliginda tepkimesi

sonucu acik sar1 kati 2 bilesigi elde edildi.
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Cl
(0]

Cl

NC Cl NC
jijj + 3 HO@CI + 4 K,CO, M»
Cl 80 oC
NC

NC (6]

2 bilesiginin oda sicakliginda Aseton-ds da olgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil
4.4), 7.67 ppm (s, ftalonitril-aromatik) 7.36 ppm (d, fenoksi-aromatik) 7.09 ppm (d,
fenoksi-aromatik) gozlendi. 2 bilesiginin oda sicakliginda Aseton-ds da &lgiilen *C-
NMR spektrumunda (Sekil 4.5), 114 ppm nitril karbonu, 154, 151, 130, 129, 124, 120,

111 ppm de ise ftalonitril ve fenoksi tiirevinin aromatik karbonlari gézlendi.

.l

‘l
\ Y JL )||u

l ———

79 78 77 76 75 74 73 72 71 70 69 68
f1 (ppm)
]

e
[
|

Ly

=1 el

| 2w

T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 L5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)

Sekil 4.4. 2 bilesiginin 1H-NMR spektrumu (Aseton-de)
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Sekil 4.5. 2 bilesiginin **C-NMR spektrumu (Aseton-de)

2 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.6), 2226 cm™ de CN titresim band:

gbzlendi.

99.1
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%T 78

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000
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Sekil 4.6. 2 bilesiginin IR spektrumu
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2 ve p-tert-biitilfenolin  DMSO de K2COs varliginda tepkimesi sonucu acik
kahve rengi kat1 3 elde edildi. Uriin farkli ¢ézgenlerle yikanarak saflastirilda.

NC o NC o
DMSO
+ 5 HQAQ_Q + 4K,CO; —
NC 0 25°C NC o)
3

2

3 bilesiginin oda sicakliginda Aseton-ds da dlgiilen *H-NMR spektrumunda
(Sekil 4.7), 7.91 (s, Ftalonitril) 7.08 (dxd, Fenoksi-aromatik) 6.62 (dxd, Fenoksi-
aromatik) 1.13 (s, Fenoksi-butil) gozlendi. 3 bilesiginin oda sicakliginda Aseton-de da
dlgiilen *C-NMR spektrumunda (Sekil 4.8), 114 ppm nitril karbonu, 33 ppm biitil
grubunun quartener karbonu, 31 ppm de biitil grubunun metil karbonu gozlenirken,
154, 141, 125, 114, 33, 31ppm de ise ftalonitril ve fenoksi tiirevlerinin aromatik

karbonlar1 gozlendi.

791
0
0
- 7.08
Y707
63
62
61
61

L3

-

T T T T T T T T T T T
80 78 76 7.4 72 70 6.8 6.6 6.4

T T T T T T T T T T T T T T T T
9.5 9.0 85 80 7.5 1.0 6.5 6.0 5.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 L5 Lo 0.5 0.0

5.0 4.5
fl (ppm)

Sekil 4.7. 3 bilesiginin *H-NMR spektrumu (Aseton-de).
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Sekil 4.8. 3 bilesiginin *C-NMR spektrumu (Aseton-d).

3 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.6), 2226 cm™ CN titresim band1, 2961 ve
2885 cm™ de alifatik titresim bandlar1 gdzlendi.

%T

324

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450.0
cm-1

Sekil 4.9. 3 bilesiginin IR spektrumu.
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4.2.Dendritik Asimetrik Ftalosiyaninlerin Sentezi

3 ve 1 bilesiklerinin DMF’de lityum varliginda siklotetramerizasyonu sonucu
dendritik lityum asimetrik ftalosiyanin sentezlendi ve bu bilesigin DMF de 6lgiilen
Uv-vis spektrumunda 668 nm de Q bandi 605 nm de bir omuz ve 357 nm de B bandi,
gozlendi (Sekil.4.10). Lityum ftalosiyanin tiirevinin derisik HOAC ile tepkimesi
sonucu koyu yesil metalsiz ftalosiyanin tiirevi elde edildi. Yagimsi {iriin n-hekzan ve

eter de ¢oziinmektedir ve yeterince saflastirilamadi.

OMe

0 O—< > <
NC OMe NC O/Q/
NC

OMe (6]
(0]
O :

190°C | 1Li
Pentanol
2) HOAc

(¢}

O ok

o
*g\é/ﬁ
%

L,
AT
£

Dendritik ftalosiyanin 4 bilesiginin CHCI3’da 6lgiilen elektronik spektrumunda (Sekil
4.11), ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan 699 nm, 665nm, 640 nm ve 606 nm de Q
bandlarive 356 nm de B bandi gézlendi.
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Sekil 4.10. LiPc bilesiginin UV-Vis spektrumu (CHCls)
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Sekil 4.11. 4 bilesiginin UV-VIS spektrumu (CHCI5)

4 bilesiginin Aseton-ds dlciilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.14) 8.3 - 6.6
ppm araliginda yayvan ftalosiyanin halkasi protonlari ve baslangi¢ maddelerinin

protonlar1 gézlenirken, 3.5 ppm de metoksi ve 1.3 ppm de biitil gruplarinin protonlari

gozlendi.
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Sekil 4.12. 4 bilesiginin *H-NMR spektrumu (Aseton-ds)

4 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.13), CN-titresim banlar1 yok olurken,
2959 ve 2885 cmalifatik gruplara ait pikler gozlendi. 4 bilesiginin *H-NMR, UV-Vis,

IR spektrumlar birbirlerini desteklemekte ve 4 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.13. 4 bilesiginin IR spektrumu
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1 ve 3 bilesiklerininve Zn(OAc). DMF’de DBU varliginda siklo
tetramerizasyonu sonucu dendritik asimetrik ¢inko ftalosiyanin sentezlendi. Koyu

yesil iiriin CHCI3 ve asetonda ¢oziinmektedir.

o Vesara

NC OMe NC
0 o] + 3 jij( + Zn(OAc),
NC X OMe NC o}
\Q\O
3

OMe

190°C | DBU
DMF

Dendritik ftalosiyanin 5 bilesiginin CHCl3’da dlgiilen elektronik spektrumunda
(Sekil 4.14), ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan 676 ve 611 nm de Q bandlar1 ve 361

nm de B band: gozlendi.
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Sekil 4.14.5 bilesiginin UV-VIS spektrumu (CHClz3)

5 bilesiginin Aseton-dedlgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.15) 8.2-6.6 ppm
araliginda yayvan ftalosiyanin halkasi protonlar1 gzlenirken, 3.5 ppm de metoksi ve

1.3 ppm de biitil gruplarinin protonlar1 gdzlendi. Ayrica bazi ¢ézgen proton pikleride

goriilmektedir.
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Sekil 4.15. 5 bilesiginin *H-NMR spektrumu (Aseton-ds)
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5 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.16), CN-titresim banlar1 yok olurken,
2931 ve 2869 cmalifatik gruplara ait pikler gozlendi. 5 bilesiginin UV-VIS, IR

spektrumlar1 birbirlerini desteklemekte ve 5 bilesiginin yapisini dogrulamaktadir.
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Sekil 4.16. 5 bilesiginin IR spektrumu
1 ve 4 hbilesiklerinin ve [RuCl2(DMSO)s] DMF’de DBU varliginda

siklotetramerizasyonu sonucu dendritik rutenyum ftalosiyanin sentezlendi. Koyu yesil

tirtin CHCI3 ve aseton ¢6ziinmektedir.
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Dendritik ftalosiyanin 6 bilesiginin CHCls’da 6lgiilen elektronik spektrumunda
(Sekil 4.17), ftalosiyaninler igin karakteristik olan 631 nm ve 577 nm de Q bandlar1 ve

323 nm de B-bandi gozlendi.
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Sekil 4.17.6 bilesiginin UV-VIS spektrumu (CHCls)

6 bilesiginin Aseton-ds dlgiilen *H-NMR spektrumunda (Sekil 4.18) 8.2-6.8 ppm
araliginda yayvan ftalosiyanin halkasi protonlar1 gézlenirken, 3.5 ppm de metoksi ve

1.3 ppm de biitil gruplarinin protonlar1 gézlendi. Ayrica bazi ¢ézgen proton pikleride

goriilmektedir.
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Sekil 4.18. 6 bilesiginin *H-NMR spektrumu (Aseton-ds)
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6 bilesiginin IR spektrumunda (Sekil 4.19), CN-titresim bandlar1 yok olurken,
2934 ve 2864 cmlalifatik gruplara ait pikler gozlendi. 6 bilesiginin *H-NMR, UV-Vis,

IR spektrumlar birbirlerini desteklemekte ve 6 bilesiginin yapisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 4.19. 6 bilesiginin IR spektrumu

Hazirlanan yeni bilesiklerin diger tekniklerle karakterizasyonu, katalitik,
ozellikle oksidasyon tepkimelerinde, gaz sensor, giines hiicresi, fotofiziksel ve

fotokimyasal 6zelliklerinin incelenmesi sonraki ¢aligmalar olarak yapilacaktir.
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