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ONSOZ

Ftalosiyaninler ilk sentezlendigi giinden giiniimiize kadar Nanoteknolojiden tipa kadar birgok alanda
kullanilmig ve kullanim alanlar1 yeni sentezlerle gittikge artmaktadir. Genis kullanim alani olan
Ftalosiyaninlerin gosterecegi Ozellikleri; merkez metal iyon ve/veya degisik koprii siibstiitiye gruplar
belirlerler. Bu caligmanin amaci; D-mannitol grubu ihtiva eden ftalosiyanin tiirevlerini sentezleyerek
yapilarini gesitli spektroskopik yontemler kullanarak karakterize etmektir.
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OzET

D-Mannitol Siibsititiie Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Firat YILDIRIM

Yiksek Lisans Tezi

FIRAT UNIVERSITESI
Fen Bilimleri Enstitiisii

KimyaAnabilim Dali

Subat 2025, Sayfa: xiii +42

Cok yonlii ve kararli bilesik grubu olan ftalosiyaninler tesadiifen yan iiriin olarak elde edilislerinden
bu yana sayisiz ftalosiyanin tiirevi sentezlenmistir.

Renkleri koyu mavi ve koyu yesilin tonlar1 olan ftalosiyaninler dért iminoizoindolin {initesinden
olugmusg simetrik bir makro halkadir. Karediizlemftalosiyanin halkasinin koordinasyon sayisi dorttiir.
Ancak koordinasyon sayist farkli olan ftalosiyanintiirevleride vardir. Merkezdeki metal iyonu ve
periferalsiibstitiientler degistirerek farkli kimyasal 6zellikli ftalosiyaninler elde etmek miimkiindiir. Buda
yeni ftalosiyanin sentezlerinin artan 6neme sahip olduklarini gostermektedir.

Bu tez g¢aligmasinda ilk basamak ticari olarak temin edilen baslangic maddeleri; 1,2:5,6-Di-O-
izopropiliden-D-mannitol ve 4-nitroftalonitrilden ¢gikarak dinitril bilesigi sentezlendi. Ikinci asamada ise bu
dinitril bilesiginin kobalt, bakir ve ¢inko metalleriyle ayr1 ayri reaksiyonundan yeni mono ve top
tipiftalosiyaninler sentezlendi ve ¢aligmanin son asamasinda sentezlenen bilesiklerin yapilart her kademede
spektroskopik yontemler (UV-Vis, 1 H-NMR, 13 C-NMR, FT-IR ve MALDI-TOF Kiitle spektrometreleri)

kullanilarak karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler:Ftalosiyanin, D-mannitol, Karakterizasyon
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ABSTRACT

Synthesis and Characterization of D-Mannitol Substituted Metallo
phthalocyanines

Firat YILDIRIM

Master's Thesis

FIRAT UNIVERSITY
Graduate School of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry

February 2025, Pages: xiii +42

Since phthalocyanines, a versatileandstablegroup of compounds, wereobtainedaccidentally as a by-product,
numerousphthalocyaninederivativeshavebeensynthesized.

Phthalocyanines, which are shades of dark blue and dark green, are symmetrical macrorings composed of
four iminoisoindoline units. The coordination number of the square-planar phthalocyanine ring is four.
However, there are also phthalocyanine derivatives with different coordination numbers. It is possible to
obtain phthalocyanines with different chemical properties by changing the central metal ion and peripheral
substituents. This shows that new phthalocyanine syntheses are of increasing importance.

In this thesisstudy, the first stage, dinitrile compound was synthesized from commercially available starting
materials; 1,2:5,6-Di-O-isopropylidene-D-mannitol and 4-nitrophthalonitrile. In the second stage, new
mono and ball type phthalocyanines were synthesized from the reaction of this dinitrile compound with
cobalt, copper and zinc metals separately and in the last stage of the study, the structures of the synthesized
compounds were characterized at each stage using spectroscopic methods (UV-Vis, 1 H-NMR, 13 C-NMR,
FT-IR and MALDI-TOF Mass Spectrometers).

Keywords:Phthalocyanine,D-Mannitol, Characterization
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1. GIRIS

Cok yonlii ve kararli bilesik grubu olan ftalosiyaninler bundan yaklasik 120 yil 6nce ilk
olarak tesadiifen yan iirlin olarak elde edilmis, ancak yapilart bulunuslarindan 25 yil sonra
aydinlatilabilmistir. Daha sonra ilk ticari iiretimleri 1934 yilinda baglamistir.

Dogal olarak bulunan porfirinlere benzeyen ancak sentetik olarak elde edilen
ftalosiyaninlerin yapisinin kararli olmasi halkadaki 18-n elektronlarinin halka iizerine delokalize
olmalartyla ilgilidir.Hiickellkuralina gore ftalosiyaninler makro halkasi 18- elektron sistemiyle
aromatik yap1 kazanmasini saglamistir. Bu halkaya metal iyonu baglanmasiyla nétrhale gelmistir.

Renkleri koyu mavi ve koyu yesilin tonlar1 olan ftalosiyaninler simetrik bir yapiya
sahiptirler.Ftalosiyanin karediizlem olan yapilarinin koordinasyon sayis1 dorttiir. Ftalosiyaninlerin
karapiramit veya oktahedral yapiya ulasmasi yliksek koordinasyona yonelen metallerle olur.
Lantanit ve aktinit serisi metaller, ftalosiyanin halkalarinin olusturdugu sandvi¢ yapilarla
baglanir. Top tipi ftalosiyanin bilesiklerinde ise, birbirine yiiz yiize duran iki ftalosiyanin
etkilesimde bulunmasiyla dort kopriili bir yapi1 olusur.

Ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan metal iyonu degistirilerek ¢ok sayida yeni
ftalosiyanin tiirevleri elde edilebilir. Ftalosiyaninlerin merkez bosluguna, uygun metal iyonlari
yerleserek kimyasal ozelliklerinde 6nemli bir rol oynar.1,35 A iyon g¢apima sahip metaller,
halkanin bosluk c¢apindan biiyiik ise sandwich tipi ya da top tipi ftalosiyaninler elde
edilebilmektedir. Kullanilacak koprii maddeleri ve merkez metaller degistirilerek degisik
ozelliklere sahip yeni maddelerin sayisiz yeni ftalosiyanin tiirevleri sentezlenebilir[1-3]. Buda

yeni ftalosiyanin sentezlerinin artan 6neme sahip oldugunu gostermektedir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Rastlantilar sonucu hayatimiza giren ftalosiyanin teriminin kelime anlami yunan kdkenli
naphtha (kaya yag1) ve cyanine (koyu mavi) kelimelerinden tiiremistir.

e Ftalosiyaninler; merkezde genellikle metal atomlar1 bulunan ve bu metale
bagli olan biiyiik, dongiisel organik halkalardan olusur.

e Yapilarinda genellikle dort adet azot igeren perifenil halka sistemi
bulunmaktadir.

e Ftalosiyaninler ¢ok yogun mavi veya yesil renkte olup, bu renk genellikle
bilesigin elektron yapisina ve aralarindaki pi baglarinin varligina baghdir.

e Ftalosiyaninler, 6zellikle yiiksek renk yogunlugu ve 151k dayanikli yapilar
vardir.

e Peryodik sistemde metal atomlartylakompleks yapi olusturmaktadir.

e Ftalosiyaninler reaksiyon hizim artirmak i¢in katalizorler olarak da
kullanilabilmektedir.

2.2. Ftalosiyaninlerin Tarihcesi

1928 yilindan boya iiretimi yapan bir firma ftalikanhidritten ftalimid iretirken reaktordeki
catlaktan dolay1 ¢elik kaplama bilesiklerle etkilesime girerek yenimavi-yesil madde ortaya
cikmistir [4]. Tesadiif sonucu elde edilen madde, daha sonrakiyapilan arastirmalar neticesinde
ftalosiyanin adi verilmistir. 1934 yilinda metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapisitam olarak
aydinla kavusmustur[5,6].

1930'larda, baz1 aragtirmacilar ftalosiyanin tiirevlerinin dikkat ¢ekici bir sekilde parlak ve
kalict renkler {iirettigini fark ettiler. Ozellikle bakir ftalosiyanini (CuPc) ilk kez 1930'larda
sentezlenmistir ve bu bilesik, modern ftalosiyaninler igin temel yap1 tasini olusturmustur [7].
Ftalosiyanin esasyapisi Robertson tarafindan X-igintkirmimi(difraksiyon)analizi kullanilarak
aydimnlatilmistir[8].

Birgokmetalli ftalosiyanin, peryodik cetveldeki metal iyonlarinin, yapisinda metal
bulunmayan ftalosiyanin merkez konumdakiiki hidrojen atomunun yerdegistirilmesiylemeydana
gelmektedir[9].



2.3. FtalosiyaninlerinYapisi

Ftalosiyaninlerin yapisinda dort iminoizoindolin bolimiinde bulunmaktadir. Bu yapilar 18
n-elektron diizeninine sahip merkezindeki bosluga metal iyonu alabilecek makro halkadir.
Tesadiifen kesfedilen ftalosiyaninler, organik islevsel maddelerin ve makrosiklik bilesiklerin
onemli bir sinifiniolusturmustur. Yapilari, merkezi bir metal atomunun etrafinda diizenlenmis dort
adet benzen halkasinin birlesiminden olugan makro bir halkadan olusur. Bu 6&zellik,
ftalosiyaninleri hem kimyasal hem de optik agidan oldukga 6zel kilar [10].

Ftalosiyaninlerin kimyasal yapisina ornek olarak yesil yaprakli bitkilerdeki klorofil
pigmenti ile kana kirmizi rengini veren ve hemoglobinin yapisindaki porfirinlere benzer makro
molekiillerdir. Sekil 2.1°de goriildigii gibi Ftalosiyaninler tipik bir o6zelligi olusturdugu
komplekslerin kare diizlem yapida olmasidir. Bu komplekslerin koordinasyon sayisi dorttiir.
Fakat kare piramit veya oktahedral yapilar elde edilmesi i¢in yiiksek koordinasyon sayisina

yonelen metallerle muamele edilerek elde edilebilir.

(N @J

/::Z
\—z

('_L?—

—/

Z

.y -~

i N H N
[ N
X~ | =

/

Ny i
" ¥ Y
g\ ?
C

Sekil 2.1. Porfirin(A), porfirazin(B), tetrabenzo porfirin(C), ftalosiyanin(D)

2.4. Ftalosiyaninlerin Konumu ve Adlandirmasi

Ftalosiyaninlerde metal atomu merkezinde yoksa “dihidrojenftalosiyanin” (H2Pc)
veya“ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilmaktadir. Metalli ftalosiyaninlerde “MPc” olarak yazilir
ve metal Once okunarak adlandirilir.Buna 6rnek olarak bakir ftalosiyaninin adi, bakir (Cu) metal

atomunun adindan tiiretilerek bakir ftalosiyanin olarak belirlenir. Metalin tiirli, molekiiliin
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kimyasal reaktivitesini ve fiziksel Ozelliklerini etkiler, dolayisiyla dogru metalin belirtilmesi
onemlidir. Top-tipi ftalosiyaninlerde ise adlandirma MjPc, veya MPc, (6rnegin; Co2Pcyveya
LuPc, ) seklinde olmaktadir. Ftalosiyaninler, kabul gdrmiis numaralandirma sistemi gore

numaralandirilirlar.

non-periferal konum

periferal konum

non-periferal konum

Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerinperiferalvenon-periferalkonumlari

Ftalosiyaninler numaralandirilmasinda Sekil 2.2’de gorildiig gibimakrosikliksiibstitiisyon
icin 16 uygun konumun dort benzen ftnitesi tizerinde bulunmasidir. Bu yapida gevresel “p”
(periferal) konumunda bulunanlar: 2,3,9,10,16,17,23,24 nolu karbon atomlaridir. “np” (non-
periferal) konumda bulunanlar:1,4,8,11,15,18,22,25 nolu karbon atomlaridir. Buradaki karbon

atomlarmin konumlarina gore adlandirma yapilir [11].

2.5. Metalsiz Ftalosiyaninler

Metalsiz ftalosiyaninlerin Sekil 2.3’de ki gibi elde etmek i¢in alkali ve toprak alkali
metaller kullanilarak elde edilirler. Alkali ve toprak alkali ftalosiyaninler asitlere kars1 duyarlidir
ve asidik protonlarla kolaylikla yer degistirirler. Bu ftalosiyaninleri asitle isleme sokularak metal
iyonu kopar, yerlerine protonlar gegerek elde edilir.

Metalsiz ftalosiyaninler, ftalosiyanin yapisindaki merkezi metal atomunun bulunmadigi
bilesiklerdir. Normalde, ftalosiyaninler bir metal atomunun etrafinda diizenlenmis dort adet

benzen halkasi igerir ve bu metal atomu, bilesigin kimyasal ve optik 6zelliklerini belirler. Ancak,



metalsiz ftalosiyaninler, bu metalin eksik oldugu ve yalnizca organik bir yapiya sahip olan
tirevlere isaret eder. Bu bilesikleri elde etmek igin yapilan deneysel asamada DBU (1,8-
diazabisiklo [5.4.0Jundek-7-en) gibi bazik katalizorler kullanilarak reaksiyon verimi artirilabilir
[12-14].

Sekil 2.3.H.Pc( Metalsiz ftalosiyanin)

2.6. MetalliFtalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin metalli olan yapisinin elde edilmesinde ilk adim, ftalosiyanin ana
yapisinin sentezidir. Bu adim, genellikle bir ftalik anhidrit veya benzeri bir organik bilesigin, bir
amin ve oksitleyici bir bilesik ile reaksiyona girmesiyle baslar. Ftalosiyanin halkasi olustugunda,
yapiya metal eklemek icin hazir bir yapi elde edilir.

Ftalosiyanin yapisinin sentezinden oOnce kullanilan temel bilesikler: Ftalik anhidrit
(CsHeO3), Amin bilesikleri: Anilin (CsHsNHz) gibi aminler, ftalosiyanin halkasini olugturmak i¢in
kullanilabilir. Oksitleyici maddeler: Oksitleyici ajanlar, ftalosiyanin halkasinin yapisal olarak
olusmasina yardimer olur. Bu reaksiyonun sonunda, metalsiz ftalosiyanin yapilmis olur. Bu,
metalin ilave edilmesi i¢in hazir bir yapidir.

Metalli ftalosiyaninler, ftalonitril veya diiminoisoindolin tiirevlerinin ve bir sablon etkisi
gosteren metal iyonunun siklotetramerizasyonu yoluyla sentezlenebilir. Ayrica, Sekil 2.4°de
gosterilen MPcC'yi metal tuzlari, tre ile birlikte ftalik anhidrit veya ftalimid kullanarak

sentezlemek miimkiindiir. [15,16].



Sekil 2.4. MPc( Metalli ftalosiyanin)

2.7. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler merkezinde bulunan iminoisoindolin hidrojen atomlari, merkezinde metal
bulunan ftalosiyanin olusturmak i¢in metal iyonlartyla yer degistirerek bu olusuma olanak tanir.

Bu yapilarin en belirgin kimyasal 6zelligi, aromatik yap1 gostermeleridir. Yapilarindaki
dort benzen halkasi arasindaki baglar, elektronlarin delokalize olmasini saglar. Bu
delokalizasyon, bilesigin kimyasal stabilitesini artirir ve aromatik karakter kazandirir. Delokalize
elektronlar, molekiiliin oldukca stabil ve reaktif olmayan olmasina yardimci olur. Ftalosiyaninler,
genellikle notr bir pH degerinde oldukga stabil olmalarina ragmen, bazi reaksiyonlar asidik veya
alkali ortamda baglatilabilir. Bu tir kosullarda, ftalosiyaninlerin kimyasal yapilarinda
degisiklikler olabilir.

Klornaftalen vekinolin gibi ¢6ziiciilerde 1sitilarak kismen de olsa ¢6ziinebilirler. Diger
yandan vakumda, 40-50°C sicaklikta bazi ftalosiyaniner inert ortamda, bozunmadan
siiblimlesebilir.

Ftalosiyaninler, yapisal olarak kararli olmalarina ragmen bazi kimyasal modifikasyonlara
da ugrayabilirler. Bu modifikasyonlar, ftalosiyaninlerin yeni tiirevlerinin sentezini miimkiin kilar.
Ftalosiyanin halkasina cesitli yan gruplar eklenerek, bilesigin 6zellikleri degistirilebilir. Ornegin,
metil, etil veya amino gruplart eklenerek ¢oziinilirliik ve biyolojik uyum arttirilabilir.
Ftalosiyaninlerin, metal iyonlari, farkli metal iyonlartyla degistirilebilir. Bu, bilesigin katalitik
aktivitesini veya optik 6zelliklerini degistirebilir.

Metal iyonunun ¢ap1 ile oyuk capminuyumlu olmasi ftalosiyaninlerin kararli bir yapiya
sahip olmasini saglamistir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk capt 1.35°A'dur, bu da molekiiliin

kolayca ayrilmasini saglar.



Yikseltgenme basamagi {igtten fazla olan metal iyonlariyla ile ftalosiyaninkompleksleri
elde edilebilir. Ftalosiyaninlerin kristalize yapisi merkezi simetriye sahip olan kare diizlem
molekiillerinin varliginda olupiki hidrojen atomu veyanikel, platin, bakir gibi metallerle
doldurulabilmektedir [17].

2.8. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler, renkli, stabil ve cesitli fiziksel Ozelliklere sahip organik bilesiklerdir.
Renkleri, yiiksek erime noktalari, zayif coziniirliikleri ve elektriksel iletkenlikleri, onlari
pigmentler, fotokataliz, biyomedikal uygulamalar ve organik elektronik cihazlar gibi bircok
alanda kullanigh hale getirir. Ftalosiyaninlerin renkleri, kristal yapilarina bagli olarak farklilik
gostermektedir.[18]. a-formu ile termodinamiksel olarak kararliyapida olan B-formunda kristal
yapilart bulunmaktadir.

Ftalosiyaninler, mavi tonlarindan yesil tonlarina kadar genis bir renk yelpazesine sahip
olmasinda kimyasal yapisina bagl olarak degisir. Kare diizlem yapisindaki ftalosiyaninlerin
koordinasyon sayisi dorttiir. 0.3°A diizlemsellikten sapma degeridir. Ftalosiyaninlerin birgogu
erime noktasina sahip degildir; bunun yerine, 500°C'min {izerinde yiiksek vakum altinda
siiblimlesirler. Bazi ftalosiyanin bilesiklerinin ise 900 °C'de bile vakum altinda stabil kalabildigi

gozlemlenmistir [19].
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Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin geometrik yapisinin semasal olarak gosterimi

Yapisinda metal bulunduran ftalosiyaninler Da, simetrisine sahiptir. Farkli molekiillerin
eksenel olarak metal ile baglanmasiyla Sekil 2.5’de gosterildigi gibi kare diizlemsel yapidan bes
koordinasyonlu piramit yapiya doniistiigii gibi alti koordinasyonlu sistemlere doniismektedir.

Degerligi iki olan gecis metallerinin durumlari, bu molekiil ile ayn1 diizlemde yer alir [20].



2.9. Ftalosiyaninlerin Saflagtiriimasi I¢in UygulananY6ntemler

Piyasada satilan metalli ftalosiyaninler genellikle % 100 saf degildir. Ftalosiyaninler,
genellikle kimyasal sentez yoluyla elde edilen ve belirli uygulamalar i¢in yiiksek safliga ihtiyag
duyan organik bilesiklerdir. Ftalosiyaninlerin saflastirilmasi, molekiiliin kimyasal safligim
artirmak, yan triinleri ve safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla yapilir. Ftalosiyaninlerin
saflagtirilmasinda kullanilan yontemler, bilesigin Ozelliklerine, ¢oziiniirliikk 6zelliklerine ve
fiziksel yapisina dayanarak segilir. Bu yontemler arasinda fiziksel ve kimyasal yontemler bulunur.
Ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan yontemler, bilesigin kimyasal yapisina ve fiziksel
Ozelliklerine bagli olarak degisir. Kristalizasyon, kolon kromatografisi, rekristalizasyon ve
ekstraksiyon gibi yontemler, ftalosiyaninlerin safliginin artirilmasinda etkili araglardir. Bu
yontemler, oOzellikle sanayide ve bilimsel arastirmalarda, yiiksek saflikta ftalosiyanin
bilesenlerinin elde edilmesi igin kritik 6neme sahiptir.

Ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan bazi yontemler sunlardir:

1. Ftalosiyanin bilesiklerinin saflagtirilmast i¢in en yaygin yontemlerden biri
kristalizasyondur. Bu yontem, bilesigin ¢Ozilintirliik farklarindan yararlanarak
safsizliklarin ayrilmasini saglar.

2. Kolon kromatografisi, bilesenlerin ¢oziiniirliik ve polarite farklarina goére ayrilmasini
saglar. Ftalosiyaninlerin saflastirllmasinda kullanilan bu teknik, sivi kromatografi
yontemiyle yapilir.

3. Sirekli distilasyon, c¢oziicliyli buharlastirarak bilesiklerin saflastirilmasini saglar.
Ftalosiyaninlerin saflagtirilmasinda, 6zellikle ¢6ziicliniin uzaklagtirilmasi igin kullanilir,

4. Bu yontemde, siiperkritik sivilar (6zellikle CO2) kullanilarak ftalosiyaninler saflagtirilir.
Stiperkritik sivilar, gaz ile sivi arasindaki 6zellikleri gosterir ve ¢oziiniirliik 6zellikleri
sayesinde safsizliklarin ayrilmasini kolaylastirir.

5. Siperkritik sivi, ftalosiyanin karigimina uygulanarak safsizliklar uzaklastirilir. Bu
yontem, 6zellikle ¢evre dostu bir secenek olarak tercih edilebilir.

6. Ftalosiyanin bilesiklerinin saflagtirilmasinda, mekanik filtrasyon yontemi de
kullanilabilir. Bu, 6zellikle ¢okeltiler veya biiyiik safsizliklar igin etkili bir yontemdir.

7. Baz1 durumlarda, asidik veya bazik cozeltiler kullanarak safsizliklar ayrilabilir. Bu,
Ozellikle ftalosiyaninlerin polarite farklarina dayal saflastirma i¢in kullanilir.

8. Ftalosiyaninler, uygun ¢oziiciilerde c¢oziinilirken, ¢oziiniirliik farklarina dayali olarak
safsizliklar ayrilabilir. Coziiclinlin buharlastirilmasi, saf ftalosiyaninlerin elde edilmesini
saglar.

9. Siirekli filtrasyon, 6zellikle ¢ok biiyiik miktarda ftalosiyanin bilesigi tiretildiginde tercih

edilen bir saflastirma yontemidir.



2.10. Ftalosiyaninlerin Coziiniirliikleri

Ftalosiyaninler, organik ¢oziiciilerde diistik ¢6ziiniirlik gosterir.Makro halkalarinin
cevresindeki pozisyonlara uzun alkil halkalar1 veya biiyiik gruplar eklenerek ya da merkezi
atomlarma aksiyal ligandlar ilave edilerekftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligii
artirilabilir. Bu siibstitiientler, makrohalkali yiginlar arasindaki mesafeyi artirarak ¢éziinmelerini
kolaylastirir.  Siibstitiie olmamis metal ftalosiyaninlerinde baglanma genellikle iki tiirde
gergeklesir: elektrovalent ve kovalent. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle Na, Li, K, Ca ve
Ba gibi alkali ve toprak alkali metalleri icerir. Bu bilesikler organik ¢6ziiciilerde ¢6ziinmemesine
ragmen kovalent baglara sahip olan bazi metal atomlar1 (alkali ve toprak alkali metaller disinda)
belirli organik ¢oziiciilerde, 6rnegin kloronaftalen ve kinolin gibi, ¢oziinmektedir. Genel olarak
yapilan arastirmalar, tetra siibstitiie ftalosiyaninlerin okta siibstitiie benzerlerine kiyasla yiiksek
¢oOziiniirlik o6zelligi oldugunu gostermistir. Bunun temel nedeni, dort farkli yapi izomerinin
karisim olarak izole edilmesidir.

Yiiksek ¢oziiniirlik 6zelliklerine sahip ftalosiyaninlerin sanayi sektoriinde kullanimi kolay

ve ekonomik oldugundan, ¢oziiniir ftalosiyaninlerin ticari degeri yiiksektir [21].

2.11. Ftalosiyaninler ile ilgili Yapilan Bazi Cahsmalar

Saha Pallavi ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada son 5 yilda (2017'den 2021'e
kadar) bildirilen, kanser onleyici ilaglar olarak islev goren tiim silisyumftalosiyanin bilesiklerini
icermektedir. Bu incelemede ele alinan tiim tahlil sonuglarinin ardindan, PDT'dekiSiPc tiirevleri,
kanser dnleyici tedavide yeni bir boyut agmistir. Uygun dalga boyunda 1sinlama uygulamasi ile
sitotoksik yanitin baslamasi, malign doku yikimi iizerinde yeterli kontrol sagladigi
gorillmiistiir[22].

Marie Halaskova ve arkadaglari tarafindan yapilan bir calismada periferik gruplarin
hacminin sulu ortamda agregasyonu agik¢a engellenmedigi kanitlamigtir. Ancak PCS’
ninamfililik karakteri lipit ¢ift tabakalarma kolay gomiilmeleri sayesinde etkili
monomerizasyonlarilabarotuvar ortaminda miimkiin kildig1 anlagilmistir[23].

Nazli Farajzadeh ve arkadaslari tarafindan yapila bir ¢alismadayeni bir tetra ikameli
stibstitiie ftalonitril ve bunun ii¢ farkli ikame edicistiibstitiie grup (heksiloksi, klor ve dietilmalonil
gruplari) tasiyan metal ftalosiyanin tiirevlerinin hazirlanmasini sunmaktadir. Yeni sentezlenen
bilesikler, biyolojik uygulamalar i¢in verimli multidisipliner maddeler olarak yaygin sekilde
kullanilabilir. Tiim bilesikler, milkemmel biyofilminhibisyonu sergilemistir[24].

AndzhelaVladimirovna ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada cesitli karbon
substratlar iizerinde kiigiik bir paladyum igerigine sahip bakir ve kobalt ftalosiyaninlere dayali

bimetalik katalizorler - grafen oksit (GO), ultra-dagilmig elmaslar (UDD) ve karbon nanotiipler



(MWCNT) sentezlenmistir. MWCNT'min metal ftalosiyaninlerlekatkilanmasi isleminin, kusur
olusumu ile karbon malzemenin ylizeyinin diizeninde Onemli bir degisiklige yol actig1
gosterilmistir[25].

LindokuhleCindy Nene ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismadatrifenilfospin etiketli
piridiloksi- (3) sentezi vemorfolino- (4) siibstitiie PCS bu ¢alismada bildirilmis ve yapisal
karakterizasyon g¢alismalari PCS'nin yapilarini dogrulamistir. Her iki PC de 151k veya ultrason
veya soliisyonda kombine isinlamalar altinda ROS {iretme yetenegini gostermistir. Isik ve
ultrason kombinasyonu iginlamalari, 151k ve ultrason tekli 1sinlamalarina kiyasla daha iyi ROS
olusumu gostermistir. Bu, kombinasyon 1ginlamalarinin mono 1sinlamalardan daha iyi oldugunu
gostermektedir. MCF-7 ve HeLa kanserli hiicre {izerinde labaratuvar ortaminda sitotoksisite
caligmalar1 yapilmistir[26].

ZhenhuZhangvearkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢alismadakursun bazliperovskite giines
pillerinin (PSC'ler) yakin kizildtesi (NIR) 1s18inda (> 800 nm) foto-yanitinin olmamasi, giig
doniistiirme verimliliklerinin (PCE) daha da gelistirilmesini sinirlamistir. Burada dar bant aralikli
bir  p-tipi  ftalosiyanin  tirevi  (Copper(Il)  2,3,9,10,16,17,23,24-oktakis((4-(bis(4-
metoksifenil)amino)fenil)etinil)ftalosiyanin —-8TPAEPC), perovskite'ninfotovoltaik tepkisini 850
nm'ye uzatmak icin NIR absorpsiyonlu sentezlenmistir. STPAEPC'yi perovskitefotoaktif katmana
kattiktan sonra, perovskite kristal kalitesi iyilestirilir, bu da onun iyi elektriksel iletkenligi ve daha
az ytizey kusuru ile sonuglanmistir[27].

RG Morais ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada karbon nanotiipler, kobalt
ve/veya demir ftalosiyaninlerin (sirasiyla CoPc ve FePc) dahil edilmesiyle oksijen indirgeme ve
evrim reaksiyonlarina dogru modifiye edilmistir. Elde edilen monometalik numuneler, her bir
ftalosiyanin 6nemini degerlendirmek igin farkli oranlarda fiziksel olarak karistirilmigtir. FePc
icerigindeki artis, CoPc:FePc kiitle oranini degistirerek iki iliskinin bulundugu, oksijen indirgeme
reaksiyonuna, Ozellikle sinirlayict akim yogunluguna ve reaksiyon mekanizmasina yonelik
elektroaktiviteyi arttirdigi tespit edilmistir [28].

PawelPopielarskive arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢aligmada Ftalosiyaninlerina'dan f'ya
gecigine ve molekiiler yapmin yeniden diizenlenmesine yol acan nikel ve bakir ftalosiyaninlerin
(NiPc ve CuPc) 1si1l isleminin OLED teknolojisinde kullanim agisindan yapisal ve optik
Ozelliklerine etkisi sunulmustur. Bu degisikligin c¢alisilan organik materyallerin fiziksel
ozelliklerini etkiledigini bulunmustur. Incelenen NiPc ve CuPc ince tabakalarmin fiziksel
ozelliklerinin her bir ftalosiyanininpolimorfik fazi ile yakindan iligkili oldugunu gostermistir.
Uretilen katmanlarin giines pilleri, sensérler, ekranlar ve OLED'lerde kullanima uygun oldugunu
gosterilmistir [29].

WenyuWuKlingler ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir caligmada yiiksek oranda

aromatikPc tabanlit PS'ler {izerinde periferik kisimlarin adim adim islevsellestirilmesi
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arastirilmigtir. Takip eden optik mikroskobik ve sitotoksik ¢aligmalar, bu modifikasyonun etkisini
ortaya ¢ikardi ve bir malonik ester fonksiyonelliginin varliginin, bu Pc tabanli ajan serisinde
fotositotoksisite saglamak icin vazgecilmez oldugunu ortaya koydugu tespit edilmistir. Sonug
olarak, MLC31'in amfiprotik 6zelligi mitokondriyal membran ile interkalasyonu 6nemli 6lgiide
artirarak mitokondri hedefleme alimini iyilestirir. Hem hidrofilik hem de lipofilikperiferik
gruplara sahip bu tiir bir asimetrik tasarim, NIR 1sik aracili kanser tedavisi i¢in oldukca
aromatikPS'lerin PDT etkinligini arttirmanin etkili bir yolu olarak hizmet edebilir oldugunu
gostermistir [30].

WangchaoChen ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada dort Cinko (1) ftalosiyanin
(ZnPcs)  tiirevi, ZnPHis, ZnPHw, ZnPHis ve ZnPH2, Pc yapt iskelelerinin
fenilbazliperiferiksiibstitiientleri iizerinde ayrintili molekiiler terzilik ile dekore edilmig
sentezlenir ve katkisiz delik tagima malzemeleri (HTM'ler) olarak iglev goriir ) perovskite gilines
pillerinde (PSC'ler). nihai giines pili performansinin, ¢evresel siibstitiient modifikasyonlarindan
kaynaklanan i¢sel elektronik ve yapisal etkiler yoluyla desifre edilebilecegini ortaya koymaktadir.
Dolayisiyla bu ¢aligma, yiliksek performans ve kararh  PSC'ler igin  verimli
ftalosiyaninHTM'lerinin gelismis molekiiler yapisina iligkin yeni anlayislardan yararlanmasini
saglamaktadir [31].

Halise Yalazan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada3-(5-(3,5-dimetoksifenil)-1
tagtyan yeni ve yiiksek oranda ¢oziiniir kobalt(Il), bakir(II) ve manganez(IlI) ftalosiyaninler (( Pc
-Co, Pc -Cu ve Pc -Mn) -fenil-4,5-dihidro-1 H -pirazol-3-il)fenol FT-IR, NMR, UV-Vis ve kiitle
spektroskopik ydntemlerle sentezlenip karakterize edilmistir. Ayrica bu ftalosiyanin
bilesiklerinin elektrokimyasal ve spektro elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Ozellikle
metal bazli elektron transfer degisiklikleri, olasi opto-elektrokimyasal uygulamalar igin
komplekslerin istenen 6zellikleri olan belirgin spektral ve renk degisikliklerine neden oldugu
tespit edilmistir [32].

LucianaBetzler de Oliveira de Siqueira ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada
Ftalosiyaninler, dnemli singlet oksijen ve ROS olusturmalart nedeniyle PDT'de vurgulanmay1 hak
eden PhS'lerdir. Ftalosiyaninler, fotodinamik aritmanin segiciligi i¢in énemli bir 6zellik olan
karanlikta diisiik toksisite gosterirler. Daha uzun dalga boylarini kullanarak daha derin dokularda
ftalosiyanin aktivasyonuna olanak saglayan upconversionnanosistemleri heniiz iizerinde
calisilmamis ancak tedavi ¢ozlimleri saglayabilecek bir sistem olarak one ¢ikarmak miimkiin
oldugunu gostermistir [33].

MengfeiWang tarafindan yapilan bir ¢alismada gegis metali iyonlar, 6zellikle ikinci ve
liclincii sira gecis metali iyonlari ile ftalosiyanin (Pc) komplekslerine odaklanmakta ve bunlarin
fotokimyasini spin-izinli singlet-singlet (S 0 -S 1) absorpsiyonu, spin- yasak tekli-ii¢li (S0-T n)

absorpsiyon, uyarilmis durum dinamikleri ve fotofonksiyonlardir. PCS'min karakteristik
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fotofiziksel ve fotokimyasal oOzellikleriyle ilgili olarak geg¢is metali iyonlarinin rollerinin
sistematik olarak anlagilmasini saglamak icin kisa analizler saglanmistir. Bu inceleme, metal
Pckomplekslerine dayali ¢esitli fotofonksiyonlarin tasarlanmasi i¢in yon saglamigtir [34].

Kader Tekintas ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢alismada Sol-jel prosesi ile yeni
1,2,4-triazol bazli Cu(Il) ve Zn(Il) ftalosiyaninlermodifiye TiO2 nanopartikiiller igeren hibrit
organik-inorganik, fotokatalitiknanokompozit kaplamalar gelistirilmis olup yiiksek seffafliga
sahip, renk degisimi olmayan ve aymi zamanda yiiksek fotokatalitik aktivite sergileyen
fotokatalitikhibritnanokompozit filmler elde edilmistir [35].

Wengi Jiang ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada invaziv olmayan bir kanser
tedavi stratejisi olan fotodinamik terapi (PDT), gelecekteki klinik uygulamalarda genis bir yer
tutmustur. Bu inceleme ile esas olarak yiiksek doniisiim verimliligi ve ek yenileyici 6zelliklerle
karakterize edilen yeni fotosensitizorlerin (PS'ler) ilerlemelerini 6zetlemektedir. Ayrica,
kemoterapi, radyoterapi, immiin terapi ve gen terapisi ile PDT tabanli kombinasyon terapilerinin
gelisimini ve bunlarin olaganiistii neoplastik ablasyon verimliligini de géstermistir [36].

Eleni Georgiopulou ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢aligmada silikon ftalosiyanin
dikloriir (SiCl 2 Pc) yogurma yontemi kullanilarak B-siklodekstrin (3-CD) ve hidroksi-propil-p-
siklodekstrin (HP-B-CD) igerisine basariyla kapsiillenmistir. Dinamik Isik Sagilmasi (DLS), sulu
cozeltilerde orta diizeyde kararliliga sahip ¢esitli hidrodinamik ¢aplarda kompleksler gostermistir.
Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR) ile yapisal karakterizasyonu, ftalosiyaninin bir kisminin
siklodekstrin boslugu icerisinde yer aldigini gostermistir. Hem fotofiziksel hem de fotokimyasal
caligmalar, ftalosiyaninin siklodekstrinler igerisine kapsiillenmesinin sulu ¢oziiniirligiinii
arttirdigin1  gostermistir. A431 kanser hiicre hattina karsi yapilan fotodinamik caligmalar,
komplekslerin saf SiCl, Pc'den daha etkili oldugunu gostermistir [37].

Alexandra I Zvyagina ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada Yeni bir ftalosiyanin
bazli hibrit nanofilm, yiizey gelistirilmis Raman spektroskopisi (SERS) algilamasi i¢in oksidatif
bir platform olarak ilk kez basarili bir sekilde uygulanmistir. Hibrit, ¢inko asetat metal kiimesi
tarafindan aracilik edilen grafen oksitin (GO) kati destekli tek tabakasiyla ¢inko(II)
2,3,9,10,16,17,23,24-Octa[(3',5"-dikarboksi)-fenoksi]ftalosiyanatin ~ (ZnPc*) kendi kendine
birlesmesiyle olusturulmustur. Atomik kuvvet mikroskobu, UV-vis ve floresan spektroskopileri,
ZnPc*nin molekiiler yapisiyla birlikte bu basit koordinasyon motifinin, GO pargaciklariyla
aromatik istifleme yoluyla 1sikla uyarilmig {iglii durumun temas sondiirmesini &nledigini
dogrulamaktadir. Aktif oksijen ara maddelerinin spesifik gostergeleri olarak Sensor Green ve
tereftalik asit ile floresan arastirmasi, hibrit nanofilmin goriiniir 151k altinda segici singlet oksijen
tretimini baglattigin gostermektedir [38].

Ya-Chen Feng ve arkadaglari tarafindan yapilan bir ¢alismada etal porfirinler (MP) ve

metal ftalosiyaninler (MPc), hassas bir sekilde uyarlanmig yapisal ve elektronik &zelliklere
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sahiptir ve koordinasyon ortamlar1 ve elektronik yapilari, katalitik performanslarini iyilestirmek
icin atomik Olgekte optimize edilebilir. Bu derlemede, MP ve MPc'nin elektrokimyasal
katalizorler icin model sistem olarak uygulamalar1 sistematik olarak &zetlenmistir. {1k olarak, MP
ve MPc'nin yapisal 6zellikleri tanitilmaktadir. Ardindan, MP ve MPc'nin hem ¢6ziiniir hem de
¢oziinmez katalizorler olarak uyarlanmasi, iiretilmesi ve modifikasyonu sunulmaktadir. Tkame
edicilerin, eksenel koordinasyonun ve karmasik etkilerin etkisi vurgulanmaktadir [39].

Pandian Ganesan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada yiiksek oksijen indirgeme
reaksiyonu (ORR), oksijen evrim reaksiyonu (OER) ve hidrojen evrim reaksiyonu (HER)
performanslarma sahip, diinyada bol miktarda bulunan degerli olmayan metal koordineli ¢evre
dostu katalizorlerin tasarimi ve yaratilmasina odaklanilmistir. Maliyet etkin, verimli ve dayanikli
cift islevli ORR ve OER elektrokimyasal katalizoriiniin gelistirilmesi, gelecekteki piller i¢in
onemli bir konudur. Simdiye kadar, Pt ve Ir gibi degerli metaller sirasiyla ORR ve OER igin
verimli katalizorler olarak kullanilmistir [40].

Calismanin Amaci

Ftalosiyaninler ilk sentezlendigi giinden giiniimiize kadar Nanoteknolojiden tipa kadar
bircok alanda kullanilmis ve kullanim alanlar1 yeni sentezlerle gittikce artmaktadir. Genis
kullanim alani olan Ftalosiyaninlerin gosterecegi 6zellikleri; merkez metal iyon ve/veya degisik
koprii siibstiitiye gruplar belirlerler. Bu ¢alismanin amact; yapisinda D-mannitol grubu ihtiva
eden ftalosiyaninler sentezlemek ve yapilarin1 ¢esitli spektroskopik yontemler kullanarak

karakterize edilmesidir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

Sogutucular, beherlerfarkli ebatlarda balonlar, stizgec kagidi ve termometreler, huniler
FT-IR Infrared Spektrometresi(Ati UnicamMattson 1000 Series)

Manyetikkaristiricilar

NMRSpektrometresi (Bruker Marka 400 MHz’lik)

UV-VIS ( PERKIN ELMER LS 55)spektrometresi cihazlart kullanilmustir.

o >~ w DN e

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-D-Mannitol

4-Nitroftalonitril

Potasyumkarbonat(K,CQOsz)

DBU

Kobalt(ll)asetat, Co(CHs;COO);

Cinko(IT)asetat, Zn(CH3COO),.2H,0

Bakir(IT)asetat, Cu(CH3;COO),.H.0O

Argongazi

KBR

10. Coziictiolarak; DMSO, metilalkol, etilalkol, DMF, aseton, kloroform, THF kullanildu.

© © N o g &~ v D E

3.3. Gerceklesen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

3.3.1. [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril(1) Sentezi

Gergeklestirilecek reaksiyon igin, uygun bir balona 20 mL kuru DMF eklendi. Daha sonra
bu balona 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-D-Mannitol (1) (2.62 g, 10mmol) ve 4- nitroftalonitril
(2)(3.46g,20mmol) ilave edildi. Argon atmosferinde oda sicakliginda 30dk karistirildiktan sonra
susuz K;COs3(4.14g9,30mmol) esit miktarlar alinarak 4 defada ilave edilerek sicaklik 70°C‘ye
cikarildi. Reaksiyon bu sartlarda 24 saat sonra sonlandirildi. Reaksiyon karigimi 300 mL buzlu
suda ¢oktiiriildii. Coktiiriilen kirik beyaz ¢okelek, siizge¢ kagidindan siiziilerek sicak su ile

yikama yapildi. Gergeklesen reaksiyon Sekil 3.1°de gosterilmistir. Verim:4.14g 80%



NC

HsC OH CHj HaC
HsC © O,N CN : o} P s
g 0 CHy 2 K,CO4 HSCA( o o,
e} + 2 _—
° DMF ° 0
HO CN g
CN

CN

Sekil 3.1. [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril 1 reaksiyonu

3.3.2. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
ftalosiyaninatokobalt(l1) (2) Sentezi

Gergeklestirilecek reaksiyon igin,uygun reaksiyon balonuna 10mL kuru DMF eklendi.
Uzerinel,2-(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi diftalonitril (0.514gr,dmmol) ve
kobalt(Il)asetat (0.044g,0.25mmol) 4:1oraninda eklenerek reaksiyon argon atmosferi altinda 15
dk stirdiiriildii. Reaksiyon karisimina 3 damla DBUilave edilerek sicaklik 80°C ‘ye ¢ikartilarak
geri akig ve argon Ortiisii altinda 72 saat devam ettirildi. Ortaya ¢ikan koyu yesil renkli tiriin 200
mL buz-su karistminda ¢Oktiiriildii. Gergeklesen reaksiyon Sekil 3.2°de gosterilmistir.
Verim:0.57gr, % 27

HC. o o
chX )<0H3
o
o CHy

HaC
ot )<CH3
NC CHg - °
O)< o
NC 0 N =N
4 he ! o Co(CH3C00), e / N o
HSCA( o\%CH3 —— o) ’ N— éo I o
6 DMF, DBU C
0 © E NC
< .
N=— —N

Sekil 3.2. 2,10,16,24- tetraki s- [1,2-Bis (R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il) etan-1,2-dioksi] ftalosiyaninato
kobalt (11) 2 reksiyonu
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3.3.3. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]

ftalosiyaninatobakar(II) (3) Sentezi

Gergeklestirilecek  reaksiyon igin, SmL kuru DMFalinarak uygun reaksiyon
balonunaeklendi. Uzerinel,2-(R-2,2- dimetil-1,3- dioksalan-4il) etan-1,2-dioksi diftalonitril
(0.26g,0.5mmol) ve bakir (I1) asetat (0.025g,0.125mmol) 4:1oraninda eklenerek reaksiyon argon
atmosferi altinda 15 dk siirdiiriildii. Reaksiyon karisimina 3 damla DBU ilave edilerek sicaklik
80°C ‘ye ¢ikarildi. Reaksiyon bu sartlarda 96 saat devam ettirildi. Olusan yesil renkli {iriin 200
mL buz-su karigiminda ¢oktiirtildii. Gergeklesen reaksiyon Sekil 3.3’de gosterilmistir. Verim:
0.437gr, % 38

Ha

HiC
M J<CH3
X - N
NC © N =N
Cu(CH3COO0) ,. H,O N
4 . s an (CH3C00) 5. Hy0 ¢ / o
HyC o CHg —_— - . H
——Cu— o
Ow DVF, DBU il\o | -
H N
0 NC
N, o
J N=—_ —=N >(0
>( ¢ — HC b
HeC CHy )

Sekil 3.3. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ftalosiyaninato
bakir (1) 3reaksiyonu

3.3.4. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
ftalosiyaninatoc¢inko(II) (4)Sentezi:

Gergeklestirilecek reaksiyon igin, uygun reaksiyon balonuna 15mL kuru DMF eklendi.
Uzerinel,2-(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi  diftalonitril(0.514g,1mmol)  ve
¢inko(Il)asetat (0.0548g, 0.25mmol) 4:1oraninda eklenerek reaksiyon argon atmosferi altinda 15
dk siirdiiriildii. Reaksiyon karisimina 3 damla DBU ilave edilerek sicaklik 80°C ‘ye ¢ikarildi.
Reaksiyon bu sartlar altinda 96 saat devam ettirildi. Meydana gelen yesil renkli tiriin 200 mL buz-
su karisiminda ¢oktiiriildii. Gergeklesen reaksiyon Sekil 3.4’de gosterilmistir. Verim: 0.607gr, %
26
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Sekil 3.4. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ftalosiyaninato
cinko (1) 4reaksiyonu

3.3.5. {2'10'16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin
dikobalt(l1) (5) sentezi:

Gergeklestirilecek reaksiyon igin,5mL kuru DMF alinarak uygun reaksiyon balonuna
eklendi. Uzerinel,2-(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksidiftalonitril(0.26gr,0.5mmol)
ve kobalt(Il)asetat (0.044gr, 0.25mmol) 2:1oraninda eklenerek reaksiyon argon atmosferi altinda
15 dk stirdiiriildii. Reaksiyon karisimina 3 damla DBU ilave edilerek sicaklik 80°C ‘ye ¢ikarildi.
Reaksiyon bu sartlar altinda 72 saat devam ettirildi. Olusan yesil renkli iirtiin 200 mL buz-su
karigiminda ¢oktiiriildii. Gergeklesen reaksiyon Sekil 3.5°de gosterilmistir.

Verim:0.284qgr, % 23

NC

) CWTL Cof CH3COO)
DVF, DBU

CN

Sekil 3.5. {2'10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin
dikobalt(11) 5reaksiyonu
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3.3.6. {2'10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin
dibakir(IT) (6) sentezi:

Gergeklestirilecek reaksiyon igin, uygun reaksiyon balonuna 5mL kuru DMFeklendi.
Uzerinel,2-(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi  diftalonitril(0.269,0.5mmol)  ve
bakir(IT)asetat (0.05gr,0.25mmol) 2:1oraninda eklenerek reaksiyon argon atmosferi altinda 15 dk
sirdiiriildii. Reaksiyon karisimina 3 damla DBU ilave edilerek sicaklik 80°C ‘ye cikarildi.
Reaksiyon bu sartlar altinda 96 saat devam ettirildi. Olusan yesil renkli tiriin 200 mL buz-su
karisiminda ¢oktiriildii. Gergeklesen reaksiyon Sekil 3.6’de gosterilmistir. Verim: 0.295gr, % 24

NC

S

0 ¢ 0
HC
oo 7 ouoH,000), KO 2(
2H30 0 CHy Mg 0
) HC
0
0

DMFDBU i
o ch~)0\i

Sekil 3.6. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dibakir(Il)
6reaksiyonu

CN
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4, BULGULAR VE TARTISMA

Yapilan bu ¢aligmada, ilk asamada satin alinarak temin edilenl,2:5,6-Di-O-izopropiliden-
D-mannitol ve 4-nitroftalonitril ile reaksiyonundanl,2-(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-
dioksi diftalonitrill bilesigi elde edildi. Bir sonraki asamada ise uygun metal tuzlari ile elde edilen
dinitril bilesiginin 1 reaksiyona sokularakmono CoPc 2, CuPc 3, ZnPc 4, ve top tipi
metalloftalosyaninlerCo,Pc;5, CuzPc; 6 sentezlendi. Bu amaglal,2-(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-
4dil)etan-1,2-dioksi diftalonitril bilesiginin1Co(CH3sCOO),,Cu(CH;C0O0),.H,0 ve
Zn(CHsCOO0)2.2H,0 tuzlartyla (4:1) oraninda reaksiyonundan yeni mono tipi kobalt
ftalosiyaninCoPc2, bakir ftalosiyaninCuPc3 ve ¢inko ftalosiyanin ZnPc 4 elde edildi.Yinel,2-(R-
2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi diftalonitril 1
bilesigininCo(CH3sCOO),veCu(CH3sCOO),.H,Otuzlariyla (2:1) oranindareaksiyona sokularak top
tipi homo diniikleer kobalt ftalosiyanin CozPc,5ve bakir ftalosiyanin CuzPc26 elde edildi.

Yapilan bu ¢alismanin en son asamasinda ise UV-VIS; FT-IR; 1H- NMR;3C-APT NMR
ve MALDI-TOF kiitle spektroskopisi yontemleri kullanilarak elde edilen bu bilesiklerin
yapilariaydimlatilmistir.  Onerilen yapilar ile elde edilen bilesiklerden alinan spektrumlar
birbirilerini desteklemektedir.

Gergeklestirilen bu analizlerden bulunan sonuglarasagida sirastyla verilmistir.

4.1. [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril(1)
Karakterizasyonu

Olusan bu bilesikte, baslangic maddeleril,2:5,6-Di-O-izopropiliden-D-mannitol ve 4-

nitroftalonitril kullanilmistir. Bilesigin acik formiilii Sekil 4.1°de gdsterilmistir.
NC

NC

CN

CN

Sekil 4.1.[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril 1bilesigi



-Kapah formiilii: CsHz60sN4

-Molekiil Agirhigi:514,54 gr/mol

-‘Renk:Kirik beyaz

-Erime Noktas1:160°C

-Verim:4.14g 80%

-Coziiniirliik: DMF,DMSO Kloroform(Kismen), Etanol(Kismen)
a) IR Spektrumu
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Sekil 4.2. [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril 1bilesigi IR Spektrumu

Yap1 aydinlatma amaciyla alina IR spektrumlarindan1500-400 cmparmak izi bodlgesi
ile4000-1300 cm* aras1 “fonksiyonel grup” bélgesinde verilen iki pik énemlidir. 1bilesiginin IR
spektrumlari incelendiginde 2231 cm™de goriilen —C=N gerilme pikinin siddetli ¢ikmasi ve
1350cm™ ile 1530 cmlde —NO,grubunun verdigi gerilme ve egilme piklerinin yok olmasi
onerilen yapi ile ortiismektedir. Ayrica 3500 cm™civarinda gozlenen genis -OH piki pellet igin
kullanilan KBr’den gelmektedir. Sekil 4.2’de sadece kullamlan KBr’nin IR spektrumu da
cizilmistir. [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril bilesiginin IR

spektrumundan elde edilen sonuglar1 Tablo 4.1°de verilmistir.

Tablo 4.1. [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril bilesiginin IR spektrum

sonuglart
Dalgasayisi(cm™) Titresimtiirii
3090 Aromatik —CH gerilme piki
2906 Alifatik —CH gerilmesi
2231 -C=N piki
1250 Ar-O-C gerilmesi
752 Ar-CH egilmesi
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b)

Sekil 4.3.

NMR Spektrumu

1 1e7:1—

6.02,
1 6.007

[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril 1

Spektrumu (DMSO-ds)

5.0

3.0 2.0 1.0 0.0

bilesigi H-NMR

Baslangic bilesiginin yapisinda bulunan —OH protonlarinin reaksiyon sonunda {iriiniin

NMR spektrumunda gozlenmemesi reaksiyonun olustugunun ilk gostergesidir. Sekil 4.3’de ki

spektrum sonuglari incelendiginde bilesigin *H-NMR spektrumunda 2 ve 2’ olarak esdeger

aromatik protonlar 2 protonluk pik singlet olarak 7.89 ppm’de goézlenmistir. 5,5 ve 6,6’ ile

numaralandirilan 2 ser protonlu karomatik proton pikleri dublet olarak sirasiyla 8.03-8.06 ve

7.51-7.54 ppm’de gozlenmistir. integral yiiksekliklerinin yapi ile de bire bir ortiismesi bilesigin

olustugu gostermektedir.

Sekil 4.4.

o~ o mooanNmeT N
N N enwnwyHaA ag I a3
o Y NHYoYoN - ] N @
o ~m NAN™--OO 0 n < o n
- - oo e o NN -] NN
| | —_ N W) | N
I
N ~®
in 1 et
o o -]
ad A
NE ) i
. M
1
5
_—
116.6116.4116.2116.0 c, -cH,
T I
O'I\
o~ - -
SR CH, -CH,
- -
(I

—
122.0 121.0

210 200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80

40 30 20 10 o

[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril 1 bilesigi *C-APT NMR

Spektrumu
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Elde edilen bu bilesikte yalniz primer, tersiyer ve kuarterner karbonlarin (—CH, -CH,, -CH3
ve —C) bulunmasi,’3C-APT NMR spektrumlar1 yapimin aydimlatilmasinda dnemlidir. Sekil 4.4°de
gosterilen spektrum sonuglarina gore yapida 6 farkli kuaterner karbon bulunmaktadir. Nitril
gruplarmin bagl oldugu ve 3,3’ ve 4,4’ ile numaralandirilan karbon atomlar sirastyla sirasiyla
108.94 ve 107.17 ppm’de gozlenmistir.

Baglangig bilesigin baglanmasi ile olusan 1,1’ olarak numaralandirilan —O-Phipso karbon
atomu 162.22 ppm’de gozlenmistir. Hedef iiriin bilesiginin yapisindaki diger aromatik karbon
atomlarinin ve alifatik karbon atomlarmin varligi, karbon sayilarinin yapi ile uyumlu olmasi ve

!H-NMR spektrumunu desteklemesi yapinin olustugunu gosteren kanitlardandir.

¢) Kiitle spektrumu
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Sekil 4.5. [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril 1 bilesiginin pozitif iyon
reflektron mod MALDI-TOF-MS spektrumu

[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] diftalonitril bilesigi Sekil 4.5’de
elde edilen maldi matriksinde bu maddenin pozitif iyon modunda sodyum ve potasyum eklentili
formlarinda iyonize oldugu gozlendi. Bu durum MALDI-TOF-MS kosullarinda bu dinitril

bilesiginin sodyum ve potasyum eklentili formlarinin ¢ok kararli oldugunu gosterir.

4.2. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
ftalosiyaninatokobalt(ll) (2)Karakterizasyonu

Bu bilesigin sentezinde [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il) etan-1,2 - dioksi]
diftalonitril (1) ile kobalt asetat kullanilmistir. Bilesigin agik formiili Sekil 4.6’da gosterilmistir.

22



z
0
0
0
/?iz
z
4 mmmO\mm z
o]
8/
0
0
|
0~ E E
Z
0

o N=— —N

Sekil 4.6. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ftalo siy ani natono
balt (1) 2 bilesigi

Kapal formiilii: C115H10402:N16Co
‘Molekiil Agirh@1:2117.09 gr/mol

‘Renk: koyu yesil

‘Erime Noktas1:>300°C

*Verim:0.579 27%

-Coziiniirliik: DMF,DMSO, Asetonitril, THF

a) IR Spektrumu

%T

NNNNN

Sekil 4.7.  2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] fta losiyaninato
kobalt(I1) 2 bilesiginin IR Spektrumu
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2 bilesigine ait KBr tableti kullanilarak elde edilen IR spektrumu analiz edilmistir. Sekil
4.7°de gosterilen 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] fta
losiyaninato kobalt(ll) 2 bilesiginin IR Spektrumundan elde edilen sonuglar Tablo 4.2’de

verilmistir.

Tablo 4.2. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ~ ftalosiyaninato
kobalt(Il) 2bilesiginin IR spektrumdan elde edilen sonuglar

DalgaBoyu(cm™) TitresimTiirii
3020 Ar-CH egilme piki
2981-2943 Allifatik—CHgerilmepiki
2233 -C=N gerilme piki
1731 -C=0 gerilmepiki
1615 Aromatik—C=Cgerilme piki

Burada karakteristik olarak beklenen 2233 cm™ gozlenen -C=N pikidir. Spektrumda
goriilen genis —OH piki pelet icin kullanilan KBr’den gelmektedir.

b) UV Spektrumu
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Sekil 4.8. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ~ ftalosiyaninato
kobalt(I1) 2 bilesiginin UV Spektrumu

CoPc bilesiginin Sekil 4.8’de ki DMF’de (2x10* M) elde edilen UV/Vis spektrumunun
incelendiginde 677 nm Q-bandi, 326 nm’de B-bandi goriilmektedir. Ayrica omuz agregasyonu
613 nm olarak Ol¢iilmiistiir. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il) etan-
1,2-dioksi] ftalosiyaninato kobalt(Il) 2 bilesiginin UV spektrumdan elde edilen sonuglar Tablo

4.3’de verilmistir.
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Tablo 4.3. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il) etan-1,2-dioksi]
kobalt(Il) 2 bilesiginin UV spektrumdan elde edilen sonuglar

ftalosiyaninato

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge

QBandi 677 0,441 1,34
Agregasyon 613 0,205 1,01
Bbandi 326 1,045 1,72

c) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.9. [2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]-ftalosiyaninato

kobalt(I1)] 2 bilesiginin pozitif iyon ve reflektronmod MALDI-TOF-MS spektrumu

[2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]-
ftalosiyaninato kobalt (I1)] 2 bilesiginin molekiil agirhig 2117,09 g/mol olan bu bilesigin Sekil
4.9’da verilen MALDI-TOF MS spektrumu incelendiginde [M+H+Na]+ iyon piki 2141,382 de

gozlenmistir.

4.3. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
ftalosiyaninatobakir(Il) (3) Karakterizasyonu

Bu  bilesigin  sentezinde  [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]

diftalonitril (1) ile bakir asetat kullanilmigtir. Bilesigin agik formiilii Sekil 4.10’da verilmistir.
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Sekil 4.10. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]

bakir(Il) 3 bilesigi

-Kapal formiilii: C11,H104024N16Cu
-Molekiil Agirhig:2121,70 gr/mol

‘Renk: yesil

-Erime Noktas1:>300°C

-Verim:0.437gr, % 38

-Coziiniirliik: DMF,DMSO, Asetonitril, THF

a) IR Spektrumu

%T

ftalosiyaninato

NNNNN

Sekil 4.11. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]

bakir(Il) 3 bilesiginin IR Spektrumu

nnnnnn

ftalosiyaninato

3 bilesigine ait KBr tableti kullanilarak elde edilen IR spektrumu analiz edilmistir. Sekil
4.11°de gosterilen 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
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ftalosiyaninato bakir(IT) 3 bilesiginin IR Spektrumundan elde edilen sonuglar Tablo 4.4’de

verilmistir.

Tablo 4.4. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ~ ftalosiyaninato
bakir(Il) 3bilesiginin IR spektrumdan elde edilen sonuglar

Dalga Boyu (cm™) Titresim Tiirii
2986-2934 Alifatik—CH gerilmesi
2231 -C=N gerilmesi
1719 -C=0 gerilmesi
1596 Aromatik—C=C gerilmesi
1250 Ar-O-C gerilmesi

Burada karakteristik olarak beklenen 2231 cm* gézlenen -C=N pikidir.Spektrumda goriilen
genis —OH piki pelet i¢in kullanilan KBr’den gelmektedir.

b) UV Spektrumu
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Sekil 4.12.  2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ~ ftalosiyaninato
bakir(IT) 3 bilesiginin UV Spektrumu

Tablo 4.5. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ftalosiyaninato
bakir(Il) 3 bilesiginin UV Spektrum sonuglart

Dalgaboyu(nm) Absorbans loge

QBand1 685 0,996 1,37
Agregasyon 620 0,363 0,96
BBandi 340 1,137 1,45

CuPc bilesiginin Sekil 4.12°de ki DMF’de (4x10° M) elde edilen UV/Vis spektrum
Ol¢timlerinde 685 nm’de Q-bandi, 340 nm’de B-bandi goriilmektedir. Ayrica 620 nm’deki omuz
agregasyona aittir. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
ftalosiyaninato bakir(I) 3 bilesiginin UV Spektrum sonuglar1 Tablo 4.5’de verilmistir.
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¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.13. [2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]-ftalosiyaninato
bakir(I)] 3 bilesiginin pozitif iyon ve reflektronmod MALDI-TOF-MS spektrumu

[2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]-
ftalosiyaninato bakir (I1)] 3 bilesiginin molekiil agirligi 2121,70 g/mol olan bu bilesigin Sekil
4.13’de ki MALDI-TOF MS spektrumu incelendiginde [M+Na]* iyon piki 2145924 de

gozlenmistir.

4.4. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
ftalosiyaninato c¢inko(Il) (4) Karakterizasyonu

Bu  bilesigin  sentezinde  [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
diftalonitril (1) ile ¢inko asetat kullanilmistir. Bilesigin agik formiili Sekil 4.14°de verilmistir.
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Sekil 4.14. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ~ ftalosiyaninato
¢inko(II) 4 bilesigi
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-Kapah formiilii: C112H104024N16Zn

-Molekiil Agirhg:2123,54 gr/mol

-Erime Noktas1:>300°C

‘Renk: yesil

-Verim:0.607gr, % 26

-Coziiniirliik: DMF, DMSO, Asetonitril, THF

a) IR Spektrumu

%T

Sekil 4.15.  2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ~ ftalosiyaninato
¢inko(II) 4 bilesigi IR Spektrumu

4 Bilesigine ait KBr tableti kullanilarak elde edilen IR spektrumu analiz edilmistir. Sekil
4.15’de gosterilen 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]
ftalosiyaninato ¢inko(IT) 4 bilesigi IR Spektrumundan elde edilen sonuglar Tablo 4.6’da

verilmistir.

Tablo 4.6. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ftalosiyaninato
¢inko (IT) 4 bilesiginin IR spektrumdan elde edilen sonuglar

DalgaBoyu(cm™) TitresimTiirii
2986-2931 Alifatik—CH gerilme piki
2228 -C=N gerilmesi
1716 -C=0 gerilmesi
1612 Aromatik—C=C gerilmesi
1224 Ar-O-C gerilmesi

Yapidaki -C=N piki 2228cm™ de gozlenmektedir. Spektrumda goriilen genis —~OH piki
pelet i¢in kullanilan KBr’den gelmektedir.
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b) UV Spektrumu
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Sekil 4.16. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ~ ftalosiyaninato
¢inko(II) 4 bilesigi UV Spektrumu

Tablo 4.7. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ftalosiyaninato
¢inko (1) 4 bilesiginin UV spektrumdan elde edilen sonuglar

Dalgaboyu(nm) Absorbans loge

QBandi 685 1,996 1,70
Agregasyon 616 0,466 0,69
BBandi 354 1,61 1,60

ZnPc bilesiginin Sekil 4.16°da ki DMF’de(4x10-5 M) elde edilen UV/Vis spektrumu
incelendiginde 685 nm’den- 'gegisi sonucu Q-bandi1 gézlenirken, 354 nm’de n- ' gegisi sonucu
B-bandi goriilmektedir. Ayrica 616 nm’deki omuz agregasyona aittir. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-
Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ftalosiyaninato ¢inko (II) 4 bilesiginin UV

spektrumdan elde edilen sonuglar Tablo 4.7’de verilmistir.

c) NMR Spektrumu
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Sekil 4.17. 2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi] ~ ftalosiyaninato
¢inko(IT) 4 bilesigi "H-NMR Spektrumu
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ZnPc bilesiginin DMSO-0s alman Sekil 4.17°de ki H-NMR Spektrumu incelendiginde;
makrosiklik yapisi nedeniyle olusan dia manyetik halka kaymasi sonucu yapidaki aromatik
protonlarin sinyallerinin diisiik alana kaydig1 goriiliir.

d) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.18. [2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]-ftalosiyaninato
cinko(II)] 4 bilesiginin pozitif iyon ve reflektronmod MALDI-TOF-MS spektrumu

[2,10,16,24-tetrakis-[1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]-
ftalosiyaninato ¢inko (I1)] 4 bilesiginin molekiil agirhig 2123,54 g/mol iken bu bilesigin Sekil
4.18’de ki MALDI-TOF MS spektrumu incelendiginde [M+H;O0]" iyon piki 2141,046 de

gozlenmistir.

45. {2'10",16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]
diftalosiyanin dikobalt(l1) (5) Karakterizasyonu

Bu bilesigin sentezinde [1,2-Bis (R - 2,2 — dimetil - 1,3 — dioksalan - 4il)etan - 1,2 - dioksi]
diftalonitril (1) ile kobalt asetat kullanilmistir. Bilesigin agik formiilii Sekil 4.19°da verilmistir.

HyC o,
o—x
0
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Sekil 4.19. {2'10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin di kobalt
(1) 5 bilesigi

-Kapal formiilii: C112H104024N1sC02
-Molekiil Agirhig:2176.02gr/mol

‘Renk: koyu yesil

-Erime Noktas1:>300°C

-Verim:0.284 gr, %23

-Coziiniirliik: DMF,DMSO, Asetonitril, THF

a) IR Spektrumu

%T

em-1
Name Description

Sekil 4.20. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin diko balt
(1) 5 bilesigi IR Spektrumu

5 bilesigine ait KBr tableti kullanilarak elde edilen IR spektrumu analiz edilmistir. Sekil
4.20°de gosterilen {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]
diftalosiyanin dikobalt(ll) 5 bilesiginin IR Spektrumundan elde edilen sonuglar Tablo 4.8°de

verilmistir.

Tablo 4.8. {2'10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin
dikobalt(ll) 5 bilesiginin IR Spektrumundan elde edilen sonuglar

Dalga Boyu(cm™) Titresim Tiirii
2981-2943 Alifatik—CH gerilmepiki
1770 -C=0 gerilmepiki
1615 Aromatik—C=C gerilme piki
1226 Ar-O-C gerilmepiki
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Burada beklenen en énemli pik 2230cm™ civarinda gozlenen-C=N piklerinin yap1 top
haline dondiikten sonra gozlenmemesidir. Bu durumda yapiy1 desteklemektedir. Spektrumda

goriilen genis —OH piki pelet i¢in kullanilan KBr’den gelmektedir.
b) UV Spektrumu
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Sekil 4.21. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin
dikobalt(11) 5 bilesigi UV Spektrumu

Tablo 4.9. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin
dikobalt(Il) 5 bilesiginin UV Spektrumundan elde edilen sonuglar

Dalga boyu (nm) Absorbans loge

QBandi 678 0,191 0,68
Agregasyon 614 0,07 0,24
BBand1 306 1,273 1,50

CozPc; bilesiginin Sekil 4.21°de ki DMF’de (4x10° M) elde edilen UV/Vis spektrum
Olgiimlerinde 678 nm Q-bandi, 306 nm’de B-bandi goriilmektedir. Ayrica 614 nm’deki omuz
agregasyona aittir. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]
diftalosiyanin dikobalt(ll) 5 bilesigininUV Spektrumundan elde edilen sonuglar Tablo 4.9’da

verilmistir.
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c¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.22. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin  dikobalt
(1) 5 pozitif iyon ve reflektronmod MALDI-TOF-MS spektrumu

{2'10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin
dikobalt (II) 5 bilesiginin Sekil 4.22’de ki MALDI-TOF MS spektrumunda 2159,568 de
[M+HO+H]" iyon piki ve 2175,610 da ise[M+H]" molekiiler iyon piki goézlenmektedir.
2175,610 daki molekiiler iyon pikini teorik degerde desteklemektedir.{2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-
2,2dimetil-1,3dioksalan-:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dikobalt (1) 5 bilesiginin molekiil
agirlig1 216,02 g/mol diir.

4.6. {2'10',16",24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]
diftalosiyanindibakir(Il) (6) Karakterizasyonu

Bu  Dbilesigin sentezinde [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)  etan-1,2-dioksi]
diftalonitril (1) ile bakir asetat kullanilmustir. Bilesigin agik formiilii Sekil 4.23’de verilmistir.
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Sekil 4.23. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dibakir(II)
6 bilesigi

-Kapal formiilii: C110H104024N16CU;
-Molekiil Agirhig:2185,25 gr/mol

-Erime Noktasi: >300°C

‘Renk: koyu yesil

‘Verim:0.295 gr, % 24

-Coziiniirliik: DMF,DMSO, Asetonitril, THF

a) IR Spektrumu

%T

Sekil 4.24. {2'10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dibakir(II)
6 IR Spektrumu
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6 bilesigine ait KBr tableti kullanilarak elde edilen IR spektrumu analiz edilmistir.
Sekil 4.24> de gosterilen {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-
dioksi]diftalosiyanin dibakir(Il) 6 IR Spektrum sonuglar1 Tablo 4.10°da verilmistir.

Tablo 4.10.{2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dibakir(II)
6 bilesigininlR Spektrumundan elde edilen sonuglar

Dalga Boyu(cm™) Titresim Tiirii
2988-2936 Alifatik—CH gerilmepiki
1717 -C=0 gerilmepiki
1612 Aromatik—C=C gerilme piKki
1226 Ar-O-C gerilmepiki

Sentezlene bu top tipi CuzPc; bilesiginin IR spektrumunda da diger bilesiklerde 2330 cm-
Icivarinda gozlenen -C=N piki kaybolarak onerilen yapiyr dogrulamaktadir. Spektrumda gériilen
genis —OH piki pelet i¢in kullanilan KBr’den gelmektedir.

b) UV Spektrumu
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Sekil 4.25. {2'10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dibakir(IT)
6 UV Spektrumu

Tablo 4.11.{2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dibakir(II)
6 bilesigininUV Spektrumundan elde edilen sonuglar

Dalgaboyu (nm) Absorbans loge

QBandi 681 0,185 0,67
Agregasyon 614 0,07 0,24
BBandi 308 1,25 1,49

CuzPc; bilesiginin Sekil 4.25°de ki DMF’de (4x10° M) elde edilen UV/Vis spektrum
Olgiimlerinde Q-bandinin 681 nm’de,B-band1 ise 614 nm’de goriilmektedir. Ayrica
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308nm’dekiomuzagregasyona aittir. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)
etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dibakir(I) 6 bilesiginin UV Spektrumundan elde edilen sonuglar
Tablo 4.11°de verilmistir.

¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.26. {2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin dibakir(IT)
6pozitif iyon ve reflektronmod MALDI-TOF-MS spektrumu

{2',10',16',24'-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-dioksi]diftalosiyanin
dibakir(IT) 6 bilesiginin Sekil 4.26’da ki MALDI-TOF MS spektrumu incelendiginde 2188,5 ve
2232,31 de pikler gozlenmistir.{2',10',16',24"-[1,2-Bis(R-2,2dimetil-1,3dioksalan-4:1)etan-1,2-
dioksi]diftalosiyanin dibakir(Il) 6 bilesiginin molekiill agirligt 218525 g/mol diir.
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5. SONUCLAR

Mannitol suda kolayca ¢6ziinen, ilag olarak da kullanilan, sakaroza benzer tath bir tada
sahip, beyaz kristal toz halinde bir seker alkoliidiir.Bu tezde 1,2:5,6-Di-O-izopropiliden-D-
Mannitol tiirevi halkaya periferal siistitiient olarak baglanmistir.

Bu c¢alismada ticari olarak temin edilenl,2:5,6-Di-O-izopropiliden-D-Mannitol ve 4-
nitroftalonitrilden ¢ikarak niikleofilik yer degistirme tepkimesiyle [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-
dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril1bilesigi sentezlendi. Daha sonra bu dinitril bilesiginin
ayri ayri metal tuzlart {Co(CH3COO),,Cu(CH3COO0)2.H,O ve Zn(CH3COO0)..2H20} ile
siklotetramerizasyonuyla oncelikle mononiikleer CoPc 2, CuPc 3 ve ZnPc 4ve homo dintikleer
top tipi CozPc, 5, CuPc26 ftalosiyaninler sentezlenmistir. Sentezler ¢6ziicii ortaminda geri akis
saglanarak argon atmosferinde literatiire gore yapilmistir[41]. Dinitril bilesigi yiizde 80 verimle
elde edilirken koyu yesil renkli 2, 3, 4, 5, 6, bilesiklerinin verimleri sirasiyla %27, %38, %26,
%23, %24 olarak bulundu.

Sentezlenen maddelerin saflastirilmas: ¢esitli ¢oziiciilerde yikanarak ve silika jelden
gegirilerek yapildi. Elde edilen maddelere ait ¢oziiniirliik tablosu EK-1 de verilmistir.

Ilk basamakta sentezlenen baslangic molekiilii [1,2-Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-
4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril bilesiginin erime noktast 160°C’dir. Ancak sentezlenen
ftalosiyaninlerin erime noktalar1 300 °C’nin {izerindeoldugundan 6lgiilemedi.

Bilesikteki karakteristik titresim bantlaruinfrared spektroskopisi yontemi kullanilarak tespit
edilmistir. IR spektrumlarinda( KBr peletle alinan) beklenen degisiklik dinitril 1 bilesigi 223 1cm
1 de goziiken—C=N piki top tipi ftalosiyaninlerde kaybolmustur. Fakat mononiikleer CoPc, CuPc
ve ZnPc bilesiklerin yapisinda —C=N oldugu i¢in pik kaybolmamustir.

Ftalosiyaninlerin UV/Vis spektrumlarinda belirgin renkleri ve zengin = elektronlarindan
dolay1 karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Bunlardan biri goriiniir bolgede 720-500 nm
arasinda - ©° gegisleri sonucu Q-bandi ve digeri UV bolgesinde 420-320 nm arasinda n-
n'gecisleri sonucu ortaya ¢ikan B-bandi (soret bandi) absorpsiyon bantlaridir. Bu iki giiclii
bolgede gozlenmesi gereken bantlar sentezlenen bilesiklerin 2, 3, 4, 5 ve 6 UV spektrumlarinda
gozlendi. Sentezlenen ftalosiyaninlerin DMF de elde edilen UV/Vis spektrumlarinda w-
n"gecisine karsilik gelen Q bandlar 2, 3, 4, 5 ve 6 icin sirasiyla 677, 685, 685, 678 ve 681 nm de
gbzlenirken hesaplanan loge degerleri 1.34, 1.37, 1.70, 0.68 ve 0.67°dir. Olgiilen
spektrumlardann- n*gecislerine karsilik gelen B-bandlari ise 2, 3, 4, 5 ve 6bilesikleri i¢in sirastyla
326, 340, 354, 306 ve 308 nm de goriildii ve bu bantlar igin hesaplanan loge degerleri 1.72, 1.45,
1.60, 1.50 ve 1.49 bulundu. Yine bu spektrumlarda 600 nm civarindaki omuzlar agregasyona

aittir. Agregasyon ftalosiyaninlerin dikkat edilmesi gereken 6zelliklerinden biridir. Ciinki



agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinden
dolay iist tiste istiflenmesi sonucu olusur ve agregasyonda c¢oziicii de biiyiik 6nem tasir.

Yap1 aydinlatmasi amaciyla dotero DMSO’dan elde edilen'H-NMR spektrumlari
incelenmistir. Sentezlenen 1 bilesiginin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki proton
sayilarinin beklenen proton sayilartyla uyumlu oldugu ayrica 3C-APT-NMR spektrumunda ise
yapidaki karbon sayilarinin 6nerilen yapiyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. ZnPc bilesiginin H-
NMR spektrumunda makrosiklik m-sisteminden dolay1 aromatik proton sinyalleri genis multiplet
seklinde ve diisiik alanda goriilmektedir. . Spektrumlarda agregasyona bagli merkezi halka
protonlart genis kayma gosterir. Sentezlenen diger [CoPc 2, CuPc 3, CozPc2 5 ve CuzPc; 6]
bilesiklerin *H-NMR spektrumlar1 paramanyetik yapilar1 nedeniyle alinamadi.

Kiitle spektrum sonuglart molekiil yapisi hakkinda 6nemli bilgi verirken, hem molekiil
kiitlesinin hem de molekiil formiiliiniin bulunmasina yardimei olur. Baslangic maddesi [1,2-
Bis(R-2,2-dimetil-1,3-dioksalan-4il)etan-1,2-dioksi]diftalonitril bilesiginin MALDI-TOF MS
kiitle spektrumunda [M+Na]* ve [M+K]* pikleri gozlendi. Bu bilesigin molekiil agirhigi 514,54
g/mol iken [M+K]" iyon piki 553,147 de gozlendi. Mono tipi ftalosiyaninlerde MALDI-TOF MS
kiitle spektrumlarinda CoPc i¢in 2141,38 de [M+H+Na]* iyon piki gozlenirken CuPc
spektrumunda 2145,92 de [M+Na]* iyon piki gozlendi. ZnPc spektrumunda ise 2145,54 de
[M+H20]* iyon piki gozlendi. Top tipi ftalosiyaninlerin MALDI-TOF MS spektrumlar
incelendiginde CooPc, icin [M+H]* iyon piki 2175,61 de gozlenirken CuPc, bilesigin
spektrumunda ise 2188,5 ile 2232,31 de pikler gozlendi.

Sonug olarak, sentezlenen bilesiklerin Onerilen yapilar1 karakterizasyon ydntemlerinin

sonuglari ile uyumludur.
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EKLER

Ek- 1: Coziiniirliik Tablosu
[1,2-L_%is(R-2,2-d_imetiI-
COZDCULER 12%’.3i§%'§.’%£l?ﬁf?ﬁ. CoPc(2) CuPc(3) ZnPc(4) | CoPeas) | CusPea(6)
@)
Soguk Sicak Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak | Soguk | Sicak
MetilAlkol + + + + + + + + + + + +
Etil Alkol + + + + + + + + + + + +
Hekzan + + + + + + + + + + + +
Kloroform + + + + + + + + + + + +
Asetonitril + + + + + + + + + + + +
Etil Asetat + + + + + + + + + + + +
DMSO + + + + + + + + + + + +
DMF + + + + + + + + + + + +
THF + + + + + + + + + + + +
1-Hekzanol + + + + + + + + + + + +
llfl?);ki)icrm tetra + + _ B _ _ _ . . - R R
Diklor metan + + - + - + - + - + - +
1- Pentanol + + + + + + + + + + + +
Ksilen - + - + - + - + - + - +
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