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OZET

YENI TiP 2-DIBENZILAMINOETOKSIL SUBSTITUE, ASITTE
COZUNEBILEN FTALOSIYANINLERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU
VE BAZI OZELLIiKLERININ INCELENMESI

Ftalosiyaninler, ¢ekirdek dongiisiinde azot iceren diizlemsel makrosiklik bilesiklerdir.
Hem metal iyonu hem de siibstitiientler, ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
tizerinde onemli etkilere sahiptir. Bu ayarlanabilir 6zellikler ve bunlarin 18 & elektronik
yapisi, yiksek termal ve optik ozellikleri; ftalosiyaninleri, sensorler, elektrokromik
sistemler, dogrusal olmayan optik malzemeler, boya tabanli gilines pilleri, kanser terapisi
ve diger medikal uygulamalarda fotodinamik terapi maddeleri olarak, molekiiler
elektronik, yari iletkenler ve sivi kristaller gibi 6énemli bilimsel uygulamalarda islevsel
bilesikler haline getirir.

Ftalosiyaninlerin fiziksel 0Ozellikleri; merkezi metal iyonu, periferik olmayan
pozisyonlardaki siibstitiientler ve merkezi atoma baglanan ligandlarla degistirilebilir.
Farkli metal iyonlarmin ftalosiyanin merkezine koordinasyon olasiligi ve ¢ok sayida
farkli siibstitiientlerin baglandigi diisiiniiliirse, smirsiz sayida yeni ftalosiyanin eldesi
miimkiindiir. Elektrokataliz ¢evre dostu elektrik tiretmek ic¢in kullanilabilir. Bununla
birlikte, yakit hiicresi teknolojisinin yayginlasmasi, yiikksek maliyetler ve sinirli direngle
kisith kalmaktadir. Platin ve platin alasimlar1 gibi baz1 pahali katalizorlerin, oksijen
indirgeme reaksiyonu ve oksijen evrimi reaksiyonu {izerindeki en popiiler
elektrokatalizorler oldugu iyi bilinmektedir. Kataliz materyallerinin yiiksek maliyeti ve
eksikliginden dolayi, cabalar son yillarda degerli olmayan metal bazli bilesiklere
yogunlasmistir. Gegis metali N4 tipi selat, ilk olarak 1964'te Jasinski tarafindan oksijen
elektrokatalizinde kullanildigindan, gecis metali ftalosiyaninler ve porfirinler gibi gesitli
N4-makrosiklleri oksijen elektrokatalizinde kullanilabilmektedir.Bu ¢alismada, 6ncelikli
olarak katalizor olarak kullanilmak tizere Ni, Co ve Mn metalleri ile koordine yeni
tetrakis 2- (dibenzilamino) etoksil ikameli nikel (I), kobalt (II) ve manganez (II)
ftalosiyaninler sentezlenmistir. Yeni ftalonitril ligand, katalizér olarak potasyum
karbonat varliginda geri akis sicakliginda asetonitril igindeki 2- (dibenzilamino) etan-1-
ol ve 4-nitroftalonitrilden hazirlandi. Bilesiklerin yapisal karakterizasyonu elementel
analiz, FTIR, UV-vis ve MALDI-TOF Kiitle spektroskopik metotlart ile ger¢eklestirildi.
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SUMMARY

NOVEL, ACID-SOLUBLE, 2-DIBENZYLAMINOETHOXYL SUBSTITUED
PHTHALOCYANINES; SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SOME PHYSICAL
PROPERTIES

Phthalocyanines are planar macrocyclic compounds containing nitrogen in the nucleus cycle. Both
metal ions and substituents have significant effects on the physical and chemical properties of
phthalocyanines. Thanks to these adjustable features, their 18  electronic structure, high thermal and
optical properties; Phthalocyanines act as functional compounds in key scientific applications such as
molecular electronics, semiconductors and liquid crystals as sensors, electrochromic systems, nonlinear
optical materials, dye-based solar cells, cancer therapy and other medical applications as photodynamic
materials.

Physical properties of phthalocyanines can be changed with the central metal ions and the
substituents in the peripheral or nonperipheral positions. It is possible to obtain unlimited number of
new Pcs if several different metal ions are coordinated to the center of the Phthalocyanine and a large
number of different substituents are considered.

Electrocatalysis can be used to produce eco-friendly electricity. However, to become widespread of
fuel cell technology remains restricted by high costs and limited resistance. It is well known that some
expensive catalysts like platinum and platinum -alloys are the most popular electrocatalysts on oxygen
reduction reaction and oxygen evolution reaction. Because of the high cost and shortage of catalysis
materials, efforts are concentrated on non-precious metal-based compounds in recent years. Since a
transition metal N4-type chelate had been used on oxygen electrocatalysis by Jasinski first in 1964,
various N4-macrocycles such as transition metal phthalocyanines and porphyrins were used on oxygen

electrocatalysis

In this study, first, the catalyst is included for various purposes, the new tetrakis 2-
(dibenzylamino) ethoxyl-substituted nickel (I1), cobalt (II) and manganese (II)
phthalocyanines coordinated with Ni, Co and Mn metal ions.The new phthalonitrile
ligand was prepared from 2-(dibenzylamino)ethan-1-ol and 4-nitrophthalonitrile in
acetonitrile at reflux temperature in the presence of potassium carbonate as catalyst. The
structural characterization of the compounds was carried out by elemental analysis,
FTIR, UV-vis and MALDI-TOF Mass spectroscopic methods.
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1. GIRIS
1.1.Ftalosiyaninler

1.1.1. Ftalosiyaninlerin tarihsel kesfi

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilan ftalosiyaninler, ilk defa Londra’da
1907 yilinda ftalimid ve asetik anhidritin yiiksek sicakliktaki o-siyano benzamid sentezi
sirasinda yan iirlin olarak elde edilmistir. Coziintlirliigli oldukca diisiik olan mavi renkli

bu iiriin, yiiksek sicakliktaki reaksiyon ortaminda ¢okmistiir [1].
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Sekil 1.1: ilk ftalosiyanin sentezi

H. De Diesbach ve E. Von Der Weid, Fribourg Universitesi’nde 1927 yilinda benzenin
nitril  tiirevlerinin sentezi i¢in, o-dibromobenzenle bakirsiyaniiriin  200°C” de
tepkimeye sokuldugu sirada tesadiif olarak %23 verimle mavi renkli bir iirlin elde
etmislerdir. 1928 yilina gelindiginde, Scottish Dyes Ltd. sirketinde ¢alisan
kimyagerler, Dandridge, Thomas, Dunworth ve Drescher ftalik anhidridin amonyak ile
belli kosullarda reaksiyonunda mavi renkli yan tiriinlerin olustugunu gézlemlediler [2].
Reaksiyon sirasinda emaye kapli reaktoriin hasarli olan cam astarindan sizan
ftalimidin, reaktoriin demir olan goévdesiyle karisan reaktanlarmn yapmis oldugu
kompleksin, elde edilen mavi renkli safsizlik oldugu belirlenmistir. Bu bulusun
ardindan, Imperial College profesorii Linstead ve g¢alisma arkadaslar1 1934 yilinda
ftalosiyaninlerin kimyasal yapilar1 ve ozellikleri iizerine ¢esitli ¢calismalar yaparak

ftalosiyaninlerin yapisin1 aydinlattilar. Ayn1 zamanda bu ¢alismayr yapan grup,



1900’1i yillarn ilk ¢eyreginde, birden fazla ftalosiyanin metal komplekslerinin sentez
metotlarini gelistirmistir [3].
Robertson X-1smm1 difraksiyon (kirinim) analizlerini gelistirerek ftalosiyaninlerin

yapisinin tam olarak aydinlatilmasini saglamistir [4]. Polistilfonat, 1935 yilinda ilk

kez {iretilerek ve patenti alinarak piyasaya siiriilen bir ftalosiyanin boyasidir [5].

Ftalosiyanin merkezine farkli tiirde metaller koordine olarak, fiziksel ve kimyasal
Ozellikleri farkli makrosiklik yapilar1 elde etmek miimkiindiir. Neredeyse tim metaller
ve bor, silisyum, germanyum gibi baz1 metaloidler ve metal olmayan fosfor, farkli

ftalosiyanin ligand ile siibstitiie olabilir [6].

Sekil 1.2: Ftalosiyanin sentezi yapilan merkez atomlari



1.1.2. Ftalosiyaninlerin yapisi

Laboratuvar kosullarinda sentetik olarak elde edilen ftalosiyanin makromolekiilleri,
sahip olduklar1 18 =m elektron diizeni ile dogada bulunan klorofil, hemoglobin gibi
yapilarla benzerlik gosterirler. Bu dogal yapilarla ftalosiyanin molekiillerinin bir diger
ortak noktasi ise porfirin yapisini icermeleridir. Ancak ftalosiyaninler sahip olduklart ©

konjugasyonu nedeni ile porfirinlere gore ¢oziiniirliikleri oldukea diistiktiir [7].

pr

Sekil 1.3: Porfirin ve ftalosiyaninin molekiiler yapisi

Ftalosiyanin molekiiliinde mezo pozisyonunda bulunan azot atomlar1 bag ag¢ilarinin ve
uzunluklarmin olusturduklari oyuk ¢ap1 1,35 A° iken porfirin makromolekiiliinde bu
deger 3,4 A° dir. Yani ftalosiyanin molekiiliiniin olusturdugu bag uzunluklar1 porfirin
molekiiline kiyasla daha kisadir. Bu durum, ftalosiyanin molekiiliine metal

slibstitiisyonunu kolaylastirmigtir [8].

Ftalosiyanin molekiilleri porfirin molekiillerine kiyasla ytiksek sicakliklarda kolaylikla
bozunmazlar. Molekiil halkalar1 arasindaki yiiksek agregasyon nedeniyle solventlerde

¢cOzlnirligi azdir [9].



1.1.3.Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Genellikle izomorfik kristal yapisinda bulunan siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin a- ve
[- olarak iki tip kristal formu bulunmaktadir [10]. Her iki yap1 da diizlemsel
molekiillerin st tiste istiflenme egilimleri nedeniyle farkli organik solventlerdeki

cozlnirliikleri oldukga diisiiktiir [8].

B- formu, a- formuna kiyasla daha fazla bulunmakta olup, daha stabil yapidadir. -
formu sentez sirasinda organik solvent kullanilarak elde edilirken; o- formu sentez
esnasinda polar ¢oziiciiler kullanarak elde edilmektedir. Ayrica a- yapisi derisik stilfat
asidi icinde ¢Ozlinmiis ftalosiyaninin seyreltilmesi ile de elde edilebilmektedir. B-
yapisi; a-formundaki ftalosiyaninin 200 °C veya bunun tizerinde sicaklik degerlerinde
isittlmast  ya da aromatik karakterli ¢oziiciilerle muamele edilmesiyle elde
edilmektedir. a- ve B- formundaki bu yapilari, X- Isi1 difraksiyonu yontemiyle

ayirmamiz miimkindir [11].

Sekil 1.4: a-MPc ve B-MPc kristal formu molekiilleri



Birgok ftalosiyanin bilesiklerinin erime noktasi bulunmamaktadir. Yiiksek vakum
altinda 400-500 °C” de bozunma olmadan siiblimlesirler [12]. Ftalosiyanin ile metal
arasindaki bag etkilesiminin kuvvetli olmasinin yani sira aromatik halka i¢ermesi

nedeniyle yiiksek sicakliklarda bozunmalar1 oldukga diistiktiir [13].

CaCOs ve HNOs gibi kuvvetli oksitleyici reaktiflerin ftalosiyaninler ile reaksiyonlari

sonucu ftalosiyaninler ftalimide yiikseltgenirler [14, 15].

Ayni zamanda metalli ftalosiyaninler oksidayon reaksiyonlarinda katalizér olarak
gorev almaktadirlar [12, 16]. Genellikle Dan simetrisinde bulunan metalli ftalosiyanin
makromolekiilleri genellikle kara diizlemsel yapida bulunmaktadir. Diizlemsellikten
sapmast 0.3 A’dur. Farkli molekiillerin metale aksiyal ya da periferal konumda
baglanmasiyla dort koordinasyonlu kare diizlemsel (a), bes koordinasyonlu pramit
(b),alt1 koordinasyonlu oktahedral ya da sekiz koordinasyonlu geometrik yap1 6zelligi
gostermektedir [17]. Ftalosiyanin molekiillerinin renkleri yapiya baglanan metal
atomunun kimyasal 0&zelligine gore maviden yesile farkli renk skalasinda
degismektedir. Ornegin, ftalosiyanin molekiiliine baglanan Ni metalinde molekiil agik
yesil renkte iken, kobalt ftalosiyanin tiirevleri kirmizimsi renktedir. Ayni zamanda
molekiiliin kristal yapisi, siibstitiientlerin yapiya baglanma sekilleri de ftalosiyanin
molekiiliiniin rengini etkilemektedir [18]. Bakir ftalosiyanin alfa konumu, bakir

ftalosiyaninin kendisinden daha acik yesil renktedir.
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Sekil 1.5: Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi
a. Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu
b. Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
c. Oktahedral, alt1 koordinasyonlu,

d. Sekiz koordinasyonlu



1.1.4.Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri

Ftalosiyanin komplekslerinin; periferal ve aksiyal konumlarina fenoksi, alkil, alkoksi
gibi gruplarin baglanmasi ile bir ¢ok solventlerdeki ¢oziiniirlikleri artmaktadir [18,
19]. Pc makromolekiillerinin ¢dztniirliigiini etkileyen bir diger etmen de ftalosiyanin
molekiillerinin, molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleri ile {ist iiste y1gilmasina neden olan

agregasyondur. Agregasyonun artmasi ile ftalosiyanin kompleksinin ¢oziintirligii

azalmaktadir [20].

Ftalosiyaninlere baglanan siibstitiientler, organik c¢oziiclilerdeki ¢oziiniirligli sinirli
olan bu makrosiklik yapilarin elektrokromik yapisin1 degistirmektedir. Bu etki
nedeniyle halka sisteminin organik ¢oziiciilerdeki c¢oziiniirligliinii arttirir  ve

absorpsiyon dalga boyunun gériiniir bolge bandinda olmasini saglar [21].

Elektronikten tekstil sektoriine kadar genis kullanim alani bulan ftalosiyaninlerin
periferal ve nonperiferal pozisyonlarina hacimli veya uzun zincirli gruplarin ilave
edilmesi ile ftalosiyaninlerin ¢Oziniirliigiinii arttirmaktadir. Ayni zamanda farkl
gruplarin siibstitiie olmasi ile ftalosiyaninlerin birden fazla uygulama alanlari i¢in

gerekli 6zelliklere sahip yeni malzeme iiretilmektedir [22].

1.1.5. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin merkezinde yer alan izoindol hidrojen atomlarinin metal iyonlari ile
kolaylikla yer degistirebilmesi, metalsiz ftalosiyanin {iriin verimine goére metalli

ftalosiyaninlerin {iriin verimini arttirmaktadir [23].

Ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal 06zelligini biiyiik Ol¢ide merkez atomu
belirlemektedir. Metal iyonunun ¢apinin 1,35 A° ‘dan 6nemli derecede kiiciik ya da

biiyiik olmasi ftalosiyanin molekiiliiniin kararliligin1 etkilemektedir.

Metal bagli ftalosiyanin molekiilleri alkali ve toprak alkali metallerini igeren
elektrovalent metalloftalosiyaninler; elektrokovalent ftalosiyaninlere gére daha kararli

yapida olan kovalent ftalosiyaninler olarak siniflandirilabilirler [11].



Metalloftalosiyaninler, metal ile ftalosiyanin molekilii arasindaki bagin kuvvetli
olmasi nedeniyle organik asitlerde c¢oziinmez iken, nitrik asit ile muamele
edildiklerinde ¢oziinmektedirler. Suda ¢oziinmeyen ftalosiyaninlere farkli gruplarin
ilave edilmesiyle ¢ozintrligi arttirnlir.  Ftalosiyaninlerin - hepsi  potasyum
permanganat, nitrik asit gibi ylikseltgeyici reaktiflerle ftalamide ya da ftalik aside
parcalanmaktadir. Ayni zamanda oksidasyon reaksiyonlarinda da katalizor olarak

gorev alirlar.

Ftalosiyaninler, siilfolanabilmelerine karsin nitrik asit ile bozunarak nitrolanamazlar
[24]. Ftalosiyaninlere baglanan elektron c¢ekici veya verici gruplara gore farkli
ozellikler tasimaktadir [25]. Ftalosiyanin halkasi 18 & elektron sistemi ve 16 atomu ile

Hiickel Kuralina gore aromatik yapidadir.

Ftalosiyanin makromolekiilleri 1siya ve kimyasallarin ¢oguna karsi kararli yapi
gostermektedir. Bu molekiiller siiblimlesebilir ve kristallenebilir yapida olmasi
nedeniyle yiiksek saflikta iiriin elde edilmesinde kullanilabilirler [26]. Dogada ve
insan yapisinda bulunan dogal porfirinlerin sentetik bir tiirevi olan ftalosiyaninler
yikksek kristal yapida kirmizimsi maviden, yesile kadar degisik renklerde

goriilmektedir.
1.1.6.Ftalosiyaninlerin spektroskopik ozellikleri

Farkli renklerde goriilen Ftalosiyaninler genis spektrum araliklarinda siddetli
absorpsiyon vermektedirler. Ftalosiyanin makromolekiilleri karakteristik olarak Q ve
Soret band1 (B bandi1) gosteren iki ana band igermektedir. Q bantlar1 750-550 nm
arasinda goriiliirken Soret bantlari 420-280 nm araliginda goriilmektedir. m—m*
gecisleri olan Q Dbantlar1 metalli veya metalsiz ftalosiyaninlerinin yap1
karakterizasyonunun yapilmasinda yol gostermektedir. Metalli ftalosiyaninler UV-vis
spektrumunda siddetli tek bir bant gézlemlenirken, metalsiz ftalosiyaninlerde ikiye
yarilmis daha diisiik siddetli bir bant goriillmektedir. Dan Simetrisinde bulunan metalli
ftalosiyaninlerin Don simetrisinde olan metalsiz ftalosiyanine gegisi sirasinda LUMO

da bozulma olarak spektrumda yarilma goriilmektedir [27].



H,Pc

Abzorbans (Al)

Dalga Boyu (num)

Sekil 1.6: Metalli ve metalsiz Pc’ lerin UV absorpsiyon pikleri

Ftalosiyaninlerde goriilen Q bandi, temel hal (HOMO) ve uyarilmis hal (LUMO)
enerji seviyelerinde goriilen elektron gegislerindeki n-nt * gegisinden ileri gelmektedir.
Ftalosiyaninlerde goriilen Soret bandinda ise azy veya bz, orbitalleri ile eg orbitali
arasindaki gecisi sirasinda olusmaktadir. UV-vis spektrumunda yiik transfer

gecislerinden kaynaklanan metal-ligant, ligant-metal pikleri de goriillmektedir.
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Sekil 1.7: MPc¢’ lerin enerji diyagrami

Metalli ftalosiyaninlerde goriilen diizlesel yapi1 nedeniyle agregasyon metalsiz
ftalosiyaninlere oranlara daha fazla goriilmektedir. Ozellikle Co metali iceren metal
ftalosiyaninde metalin bos d orbitali diizlemsel bir yap1 olusumuna neden oldugu i¢in
diger metalli ftalosiyaninlere oranlara agregasyon goriilmesi daha fazladir. Bu
durumda Q bandi daha diisiik dalga boyunda goriiliirken UV-Vis spektrumunda Soret

bandin1 daha yiiksek dalga boyunda goriintiilememize neden olmaktadir.



Ftalosiyaninlerin karakterizasyonunun belirlenmesinde kullanilan IR spektrumunda
ise -NH, - OH, -C=0 gibi gruplara ait pikleri 4000-1300 cm™ araliginda gériiliirken,

909-650 cm™* araliginda aromatik gruplara ait pikler gdzlemlenmektedir.

Metalli ftalosiyaninleri metalsiz ftalosiyaninlerden ayirt etmek amaciyla IR
spektrumunda -NH band1 6nem kazanmaktadir. Yaklasik 3280 cm™ de gdzlenen zayif
-NH bandi metalsiz ftalosiyaninlerde bulunurken; metalli ftalosiyaninlerde

bulunmamaktadir.

1.2.Ftalosiyaninlerin Saflastirilma Yontemleri

Yiiksek sicakliga ve asite dayanikli olan non-siibstitiie ftalosiyaninlerin saflagtirilmasi
icin derisik siilfiirik  asit igerisinde ¢oziip buzlu suda ¢oktiirme islemi

uygulanabilmektedir.

Siibstitie olmamis ftalosiyaninler su ya da ¢ozicli altinda yikanarak
saflastirilabilmektedirler. Farkli gruplar siibstitiie edilerek ¢oziiniirligi arttirilmig olan
ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda organik bilesiklerin saflagtirilmasinda kullanilan
yontemler uygulanmaktadir. Bu kapsamda asagida belirtilen saflagtirma yontemlerini

kullanabiliriz:

e Silika jelin ya da aliiminanin absorban olarak kullanildig1 kolon kromatografisi
yontemiyle,

e Ektraksiyon ya da kristalizasyon yontemiyle,

e Farkli organik coziiciiler kullanilarak geri sogutucu altinda basit yikama islemi
ile,

e GPC (jel gecirgenlik kromatografisi) yontemiyle,

e Amino siibstitiie ftalosiyaninler derisik HCI ¢ozeltisinde ¢oziindiikten sonra

seyreltik baz ¢ozeltisinde ¢oktiirme islemi uygulanarak saflastirilabilmektedir.



1.3.Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, genellikle Van der Waals baglar1 tarafindan gelistirilmis ftalosiyanin
halkalar gibi biiyiik diizlemsel molekiillerin su molekiilleriyle temasinin 6nlemesi

amactyla olusturulan ¢ekici kuvvetler olarak tanimlanir.

Agregasyon, molekiillerin kolay saflastirilmasint Onler, ¢ozlniirliigii azaltir ve
fotokimyasal 6zelliklerinin baskilar. Agregasyon; Q bandinin UV-Vis spektrumunda
elde edilen absorpsiyon bandinin yayvanlasmasina, boliinmesine ve Q bandinin artan

Pc konsantrasyonu ile maviye kaymasina neden olur [28].

Bu ozellikler, agregalardan elektronik seviyelerin eklendigini gostermektedir. Elektron

seviyelerinin oOrtiismesi diisiik singlet oksijen kuantumu vermesine neden olmaktadir.

Ftalosiyanin halkasi lizerinde hacimli ikame ediciler siibstitiie edilerek, agregasyonu

(kiimelenmeyi) 6nlemek miimkiindiir.
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Sekil 1.8: Oktasiibstitiie Ftalosiyanin

Yan zincirlerin sterik kalabalikligi, molekiilii diizlemsel hale getirir, boylece

molekiillerin toplanmasin1 onler.

Ftalosiyanin molekiillerinin eksenel konumda ligandlarin eklenmesi agragasyonu

onleyerek ¢ozlintirliigliniin arttirilmasi farkli bir yontemdir.
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Ayni zamanda benzen halkalarina siilfonik asit gruplarinin  eklenmesi de
ftalosiyaninlerde ¢ozliniirligiin artirtlmasi i¢in kullanilan diger bir yontemdir. Pirazin,
4,4-  bipiridin, piridazin ve pirimidin  gibi  N-verici ligandlar gesitli
metalloftalosiyaninlere eksenel olarak koordine edilerek mnomerik Pc tiirevleri elde
edilmektedir.[29].

Sekil 1.9: Kiimelenmis polimerik MPc
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1.4 Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar

Yirminci yiizyihin ilk yarisinda ilk kez sentezlenen Pc’ler; Oncelikli olarak
miirekkeplerde, plastik ve metal yiizeylerde renklendirme olarak; kot pantolon ve
diger giysiler i¢in boyalarda kullanilan 6nemli bir endiistriyel iiriinlerdir. Yiiksek optik
stabilite, yar1 iletkenlik ve miikemmel fotofiziksel oOzellikler gibi Pc'lerin diger
Ozellikleri, olas1 uygulamalarini ve dolayisiyla ticari kullanimlarin1 genisletmistir.
Pc'ler, kimyasal sensorlerde, elektrokromik goriintiileme cihazlari, kanser tedavisi igin
fotodinamik reaktifler oarak, bilgi depolama sistemlerinde (optik bilgisayarlar okuma /
yazma diskleri), kataliz ve elektrokataliz reaksiyonlarinda ve sivi kristal renkli ekran

uygulamalarinda kullanilmaktadir.

1.4.1.Boyar madde olarak kullanilmasi

1935 yilinda kesfedilen mavi renkli yiiksek molar sogurma kapasitesine sahip bakir
ftalosiyanin molekiilii Manastir Mavisi ismi ile tekstil endiistrisinde kullanilmak tizere
tiretilmeye baslanmistir. Yapilan ¢alismalar neticesinde; siilfolama ¢aligmalari ile
kalicilig1 arttirilarak tekstil sektoriiniin yani sira dolma kalem miirekkepleri, kagit,

plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde de kullanilmaya baslanmistir [30].

Glniimiizde ozellikle yiiksek sicakliklara ve UV iginlarina dayanikli olmast,
adsorpsiyon Ozelliklerinin yiiksek olmasi nedeniyle yagli boyalarda ve plastiklerde
pigment olarak kullanilmaktadir. Endiistride, maviden yesile kadar birden ¢ok tonda
renkli tekstil baskilarinin yapilmasinda farkli metalle kordine edilmis ftalosiyaninler

kullanilmaktadir.

Tekstil sektorii i¢in gelistirilen baski reginelerinde farkli siibstitiientler ve metaller
bagli ftalosiyaninlerin kullanim1 zaman gectikge artmaktadir. Tekstil bask:
miirekkepleri olarak kullanilan ftalosiyanin pigmentleri pat ya da hamur olarak

adlandirilan, sulu dispersiyonlar halinde kullanilmaktadir.

Tekstilde boyamanin yam sira, iplik egirmede yapilan boyamalarda da ftalosiyanin
pigmentleri kullanilmaktadir. Kimyasallara kars1 yliksek dayanim gdosteren
ftalosiyanin molekiilleri vizkon, seliiloz, naylon tipi ipliklerinde boyanmasinda

pigment olarak ayn1 zamanda koruyucu olarak kullanilmaktadir [31].
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1.4.2 Katalizor

Redoks aktif 6zelligi bulunan metal iyonlart i¢eren ftalosiyanin makromolekiillerinin
bircok reaksiyonun hizim arttirdiklar1 bilinmektedir. Ornegin kobalt ftalosiyanin
molekiilii heterojen katalizor olarak karbondioksiti metanole elektrokimyasal olarak
indirgemektedir. Metalli ftalosiyanin ¢ozeltide kati fazda heterojen katalizor olarak
kullanilmasi reaksiyon sonrasi katalizoriin ortamdan kolaylikla uzaklastirilmast ve geri

kazanimi nedeniyle ilgi ¢ekicidir.

Oksijenin indirgenmesi amaciyla kullanilan katalitik sistemler iizerinde caligmalar
yapilan metalloftalosiyaninlerin, diisiik maliyetli yakit pillerinin iiretiminde
kullanilabilmesi amaciyla bircok c¢alisma yapilmaktadir. Bu amagla platin
elektrodunun yerine kullanilabilecek alternatif olmasi ongoriilmektedir. Bu amagla
Lever ve arkadaslarmin pirolitik grafitin MPc ile kaplayarak maliyetli olan platin
metal elektrotlarina alternatif olarak kullanilmasi iizerine ¢alismalar yapmislardir.
Bircok metalli  ftalosiyanin, oksijenin  hidrojen  peroksite indirgenmesini

katalizlemektedir.
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1.4.3.S1v1 Kkristal

Iki ya da daha fazla farkli ftalonitril tiirevlerinin reaksiyonu ile izomer karisim halinde
elde edilen asimetrik ftalosiyaninlerin bircogu siv1 kristal 6zellik tasimaktadir. iletken
zincirleri diskotik mezofazdan olusturulabilen ve tek boyutlu iletken olma &zelligi
tasiyan sivi kristal ftalosiyaninler arastirmacilar tarafindan ilgi ¢ekmektedir. Genis
sicaklik aralifinda mezafoz Ozellik gosteren metalli veya metalsiz ftalosiyaninler

sekiz dodesiloksimetil yan zinciri ile siibstitiie edilmis yapidadir. [12]

C“iﬁ

Sekil 1.10: Likit -kristal ftalosiyanin 6rnegi

Sivi kristal 6zellik tastyan Pc genellikle, diizlemsel aromatik c¢ekirdeklerin etrafinda
bir akiskan ortam yaratarak etkilesime giren birkag lipofilik zincir igermesi farkli iki
boyutlu simetriler (heksagonal, tetragonal) ile diizenlenmis siitunlu diskojen

mezofazlara yol agmaktadir [32].

1.4.4 . Fotodinamik terapi

PDT, minimal invaziv ve oldukga se¢ici antikanser terapotik teknik olarak kabul edilir.
Fotosensor (PS), 1sik ve oksijen olmak iizere ii¢ temel bilesenden olusmaktadir.
Ftalosiyaninler (Pcs) viicutta oral ya da intravendz yolla uygulanir ve bir kez uyarilma
gerceklestirildiginde reaktif oksijen tiretilir (ROS) ve kanser dokusu geri doniislimsiiz

olarak zarar goriir [33].
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Sekil 1.11: Fotodinamik Terapi ile olusan singlet oksijenin sematik gosterimi

Fotodinamik terapide 1s18a duyarlastirict yapilar arasinda porfirin tlirevleri ve
Ftalosiyanin ailesinden elde edilen renkli boyalar biiyiik ilgi gérmiistiir [34]. Cinko
Ftalosiyanin (ZnPc) in vitro ve in-vivo uygulamalarinda yiiksek foto-kimyasal stabilite
gostermesi bu molekiilin PDT’de foto uyarlastirict olarak kullanilmasini saglamigtir
[35].

Fotodinamik etkinligi ve spektrumun kirmizi ( 630-730 nm) kismindaki yiiksek molar
absorpsiyon katsayis1 (¢ ~10° M cm? ) nedeniyle PDT igin umut verici bir

fotosensitizer sinifidir ve aktiflestirici 1s18in doku penetrasyonunu arttirir [36].

Genisletilmis diiz hidrofobik aromatik yiizeyleri sayesinde bu makrobisiklikler
soliisyonda agregasyona neden olabilecek m — m etkilesimi meydana getirmektedir.
Isinlamadan sonra, ZnPc, 650-900 nm araliginda ROS iiretir ve bu, hedef doku boyunca

penetrasyona neden olur [37].

Etkinligi arttirmak igin segiciligi saglamak ve diger yandan hedef olmayan dokulara
kars1 sitotoksisiteyi azaltmak i¢in ¢esitli ligandlar, antikorlar ve ilag tasiyici sistemler
kullanilir [38]. Timorlerin bir PDT kombinasyonu vasitasiyla tedavisi igin, dort
karboranil iinitesini tasiyan iki tetrasiibstitiie edilmis ZnPcmin iyi 1518a duyarhilik
verimine sahip oldugu literatiir ¢alismalar1 sonucu ulagilmistir [39]. Pcs'in diisiik
toksisitesi, bu boyalart PDT uygulamalar icin ¢ok umut verici ajanlar yapar 1si1ga

duyarlilastiricilar olarak [40].
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Son on yilda, teorik ¢aligmalarda polimerik malzemelerin iiretimi i¢in organik ve
organometalik bilesiklerin hazirlanmasinda [41] ve biyolojik ve tibbi arastirmalarda

karbon ikame edilmis karboranlar1 igeren yeni malzemeler kullanilmistir.

Metaloftalosiyaninlerin (MPcs), goriinlir 1s1¢m kirmizi bdlgesinde yogun olarak
emilmeleri nedeniyle fotosensitizer olarak timit vaat etmektedirler. Yiiksek hassasiyetli
kuantum verimi diamagnetic metalin eklenmesiyle yerine getirilebilir. Ozellikle ¢inko,
aliminyum ve silikon ftalosiyanin kompleksleri, PDT i¢in iyi 1s18a duyarlilik

ozelliklerine sahiptir [42].
1.4.5.0ptik veri depolama

Miikemmel termal ve 1sik stabilitesine sahip organik boyalar olarak ftalosiyanin
bilesikleri, bir kez yazilan bircok optik kayit materyali olarak bir¢cok calismada
incelenmistir. Farkli ikame ediciler ve metalik iyonlar segilerek, ince ftalosiyanin
bilesikleri filminin emme bantlar1 yari iletken lazerlerin dalga boylari ile eslestirilmistir.
Vakumlu siiblimasyonlu ince vanadil ftalosiyanin (VOPc), tetra-pentiloksi ftalosiyanin
vanadil (TPPcVO) ve tetra-nililoksi ftalosiyanin vanadil (TNPcVO) filmlerinin emme
bolgelerinin 580 ila 850 nm arasinda oldugu bulunmustur. IR'ye yakin bolgede,
VOPc'nin ince filmlerinin absorbansi ve yansiticiligi sirasiyla %50 ve %20'den daha
biiyiiktiir. VOPc ince filminin statik optik kayit testi, 151tk kaynagi olarak bir He-Ne
lazerini kullanarak yazma giiciiniin 200 ns yazma darbesi genisligi ile 10 mW'den az

oldugunu gosterdi.

En aktif bi¢imde calisilan medya, bir kez yazilan ¢okca okunan medyadir. Bilginin
depolanmasit ve alinmasi, kayit katmanmin bir lazer isiniyla 1sinlama yoluyla
tamamlandigindan, kayit materyalleri i¢in korozyona ve oksidasyona karsi kararlilik

gereklidir.

Baglangicta, ticari bir kez yazma diskleri, depolama malzemesi olarak telliirii
benimsemislerdir. Metalik telliir tabakasi nemli bir ortamda oksitlenerek depolanan
bilgilerin kaybina neden olabilir. Organik boyalarin bir kere yazilan hazir okuma
malzemeleri olarak kullanilmasi arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir. Uzun bir depolama
omrii ve pratik optik depolama olarak yliksek okuma siireleri saglayan ftalosiyaninler

uzun bilgi saklamalar1 nedeniyle optik veri depolamada kullanilabilir 6zelliktedirler [42]
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Ftalosiyanin makromolekiilleri film haline getirilerek noktasal siiblimlesmesi saglanir
ve lazer 1sinlar1 sayesinde olusan deligin optik olarak algilanmasi sonucu okuma ve

yazma islemi gerceklesir [43].
1.4.6.Nonlineer Optik Cihazlar

Glinlimiizde yar1 iletken kuantum yapili cihazlarinda nonlineer optik cihazlarin
kullanimiin yaygin olmasinin yani sira; konjuge makrohalkada delokalize =
elektronlarmin bulundugu ftalosiyaninli cihazlar da kullanilmaktadir. Ftalosiyanin

molekiilleri igerdikleri 7 elektronlar1 nedeniyle yiiksek nonlineerite gosterirler [44].

Sekil 1.12: NLO Ozellik Gésteren indiyum Ftalosiyanin
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1.5.Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri
Nonsiibstitiie Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

1.5.1.Metalsiz ftalosiyanin(Hz2Pc)sentezi

Ftalosiyanin molekiilleri endiistriyel olarak ftalik anhidritten veya ftalonitrilden
baslayarak  sentezlenebilmektedir.  Ftalonitril ~ (1,2-disiyanobenzen)  baslangig
maddesinden elde edilen ftalosiyanin molekiiliiniin safligimin yiiksek olmas1 ve
maliyetinin diisiik olmas1 nedeniyle tercih edilmektedir. Ftalonitrilden baslayarak HoPc
(metalsiz Pc) molekiiliiniin olusturulmasi i¢in birden fazla halka kapatma yontemleri
bulunmaktadir. Ftalonitrilin oda sicakliginda Na ve Li varliginda amonyak ile
reaksiyonu sonucu diisoiminoindoliin elde edilmistir. Diiminoizoindolinin kaynar
tetralin ya da siiksinonitril ile reaksiyonu sonucu metalsiz ftalosiyanin elde edilmistir
[45]. Ftalonitrilin pentanol ¢oziicii ortaminda sodyum veya lityum n-pentaoksit ile 135-
140 °C*de reaksiyonu sonucu ftalosiyanin molekiiliiniin elde edilmesi miimkiindiir. Elde
edilen metallo ftalosiyaninin derisik H2SO4 ile muamelesi sonucu metalsiz ftalosiyanin
molekiilii elde edilebilir [27]. Diger bir yontem de 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-ene
(DBN) veya 1,8- diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene (DBU) gibi niikleofilik engelleyici

olmayan bazlar kullanilarak yiiksek verimle metalsiz Pc elde edilebilmektedir [46].

N7 N N
~CN ; SN . —TY
[ - __L,li. veya iii. = | ] NH HN
“CN Ny N N
Ftalonitril \
iv.
-
. ,"NH v. H,Pc
NH
NH

Diimincisoindolin

Sekil 1.13: Substitiie olmamis H2Pc’nin sentez

I.) Lityum-pentanol, ii.)Hidrokinon ile reaksiyonu iii.)DBU ile pentanol reaksiyonu,
Iv.) NH3, NaOCHzs, metanol, vb.)Yiiksek kaynama noktasina sahip alkolde geri akis
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1.5.2.Metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalonitrilin DMAE igerisinde metal tuzlari ile lityum metalinin tetramerizasyonu

sonucu metalloftalosiyanin eldesi gergeklestirilmistir [19].

Metalli ftalosiyanin molekiillerinin sentez yontemleri asagida maddeler halinde

Ozetlenmistir:

1. Ftalonitril baslangi¢ maddesinin metal tuzlari ile yiliksek sicaklikta reaksiyonu

ile,

McCly + 4 " MPcCl+CI

Sekil 1.14: Ftalonitrilden MPc Eldesi

2. Ftalik anhdritin inert ¢oziicii olan nitrobenzen icerisinde 170-190 °C’de

amonyum molibdat veya metal tuzu ve iire ile reaksiyonu ile [47],

= N\
o \ —
iire, nitrobenzen N\
o N M N
170-190°C VN
o metal tuzu N\ \ Y,

Sekil 1.15: Ftalikanhidritten MPc Sentezi

Metal siyaniirler ile o0-dihalojen iceren aromatik bilesiklerin sentezinden metallo

ftalosiyaninler elde edilebilir,

3. 1,2-Dibromobenzenden’den kinolin gibi ¢06ziicii ortaminda metal igeren

ftalosiyanin elde edilebilir.
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Br CuCN
Kinolin

— CuPc

205°C
Br Ar(g)

Sekil 1.16: CuPc Sentezi

1.5.3.Diger Ftalosiyanin Sentezi

1.5.3.1.Diiminoizoindolin ve Tiirevlerinden Ftalosiyanin Eldesi

1,3-diiminoizoindolinin sicak formamit igerisinde nikel kloriir(NiClz) tuzu ile muamele
edilerek yaklasik %96 verimle Ni metalloftalosiyaninin elde edilebildigini Elvidge ve
Linstead yaptiklar1 ¢alisma ile gostermislerdir. Ayni1 zamanda kaynar tetralin gibi
hidrojen donoru igeren nitril varliginda biitanol iginde de 1,3-diiminoizoindolinin
reaksiyonu sonucu ftalosiyanin elde edilmektedir. Diger bir yontem olarak sicak 2-N,N-
dimetilaminoetanol igerisinde gerceklesen reaksiyon ile metalsiz ftalosiyanin makro

molekiilii elde etmek miimkiindiir [48].

Ny
NH
a) CH.CN, , butanol
NH
( b) Me.N(CH,), oH
NH 135 °C

Sekil 1.17: 1,3-Diiminoisoindolinden baslayarak metalsiz ftalosiyanin eldesi

1.5.3.2.0-Siyanobenzamidin ftalosiyanin eldesinde kullanilmasi

1907 yilinda o-siyanobenzamid molekiiliiniin geri sogutucu altinda etanol molekiilii
ile kaynatilmasi sirasinda tesadiifi olarak daha sonralari ftalosiyanin oldugu anlasilan
mavi renkli molekiil sentezi gerceklestirilmistir. Ftalosiyanin molekiiliiniin ilk sentez
yontemi olan bu ydntem daha sonra 230 °C ve iizeri sicakliklarda magnezyum tuzlari

ile muamele edilerek metallo ftalosiyanin elde edilmistir.
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Bu yontem substitiie olmamis ftalosiyanin sentezinde kullanilmaktadir. DMAE
benzeri bazik solvent ortaminda kaynatilmasi sonucu metalsiz ftalosiyanin elde

edilmesi miimkiindiir [49].

0 /‘“ﬁ\ ’7
=N
NH \\_Cr Y-
5 DMAE . WP S
—_— H.“ .'r“
CN 230 °C N HNT
AP

W

Sekil 1.18: o-siyanobenzamitten metalsiz ftalosiyanin sentezi

1.6.Diger Ftalosiyanin Tiirleri ve Ozellikleri
1.6.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

Ftalonitrilin bor trikloriir ile reaksiyonundan meydana gelen SubPc’ler diizlemsel
olmayan 14 = elektron diizlemine sahip yiiksek absorbansli molekiilleridir. Parlak
renkli bu aromatik makrosiklik bilesikler, optik ozellikleri nedeniyle 1518a duyarlt
cihaz yapiminda kullanilabilmektedirler. Subftalosiyanin molekiillerinden halka
genisletme metodu ile farkl ftalosiyaninlerin elde edilmesi miimkiindiir. Bu yontemde
subftalosiyanin molekiilleri argon gazi altinda 80 °C’de susuz DMSO solventi ve 1-
Kloro-naftalen igerisinde 1,3 diimizoindolin ile reaksiyonundan farkli ftalosiyanin

molekiilii elde edilebilir [50].

Asimetrik siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan bu yontem Kobayashi ve

arkadaslari tarafindan sentezlenmistir [51].
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Sekil 1.19: Subftalosiyaninlerden halka genislemesi ile ftalosiyanin sentezi: i: 1-kloro-
naftalen; ii: susuz DMSO, 80 0C,Ar(g)

1.6.2.Sandvig tipi ftalosiyanin molekiilleri

Genel olarak kare diizlemsel yapiya sahip kompleksler olusturan ftalosiyanin
molekiilleri, yiiksek koordinasyonlu metal molekiilleri ile baglanmalart durumunda
kare piramit ya da oktahedral yapilara doniisebilmektedirler. Bu amagla nadir toprak
elementlerinin yapiya koordine edilmesi ile sandvi¢ tiirii ftalosiyaninler elde
edilmektedir. Sandvi¢ ftalosiyaninler ¢ift katli(PcoM) veya ii¢ katli kompleksler
olusturabilmektedir [52].

Elde edilmesinin zor olmas1 ve yiiksek radyoaktif 6zellikte olmalar1 nedeniyle ¢ok az
aktinit molekiil sentezi yapilabilmistir. Bu yapilar yari iletken yapidadir [53]. Sandvig
Pc’ler lantanitlerin, titanyum veya indiyum gibi yiiksek koordinasyon sayisina sahip
metallerin tuzlarmin yiliksek sicaklikta isitilmasi sonucu 2 veya daha fazla Pc

halkalarinin kompleks olusturmalari sonucu elde edilmektedir [54].
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Sekil 1.20: iki katli ve ii¢ katl ftalosiyanin molekiilleri

1.6.3.Siiperftalosiyanin Makromolekiilleri

Stiperftalosiyanin makromolekiilleri 22 w elektron diizenine sahip makrosiklik
halkalardir. Genel olarak ftalosiyaninlerde metal-azot bagi 1,85-2,05 °A iken,
superftalosiyaninlerde uranil-azot bagi uzunlugu 2,5-2,6 °A arasinda degismektedir
[55]. Bes izoindolin halkasi igeren superftalosiyaninler ftalonitrilin uranil atomu
varliginda olusmaktadir. Bu bilesikler giines pili ve fotodinamik terapide

kullanilabilmektedir [56].

Selzil 1.21: Stiperftalosiyanin
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2. DENEYSEL CALISMA

Yapilan c¢alismada elde edilen metalloftalosiyanin molekiillerinin  elektronik
spektrumlar;, Marmara Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
bulunan Shimadzu FTIR-8300 (ATR ve KBr peleti) ve bir Shimadzu UV-1601
spektrofotometresinde  Ol¢iilmistiir. Elde edilen metal igerikli ftalosiyanin
molekiillerinin elemental analizi CHNS-932 (LECO) kullanilarak yapildi. Kiitle
spektrumlari, bir tek atis lazer konfigiirasyonu kullanarak her bir numune i¢in 1000
lazer ¢ekim uygulayan bir Smartbeam 3D 10kHz 355 nm Nd: YAG lazeri ile
donatilmis Rapiflex MALDI-TOF-MS (Bruker Daltonics, Bremen-ALMANYA)
cihazi kullanilarak yapildi. Tim MALDI-TOF-MS verileri pozitif iyon ve reflektron
modunda elde edildi. Kalibrasyon, numunelerin kiitle spektrometrik analizinden 6nce,

karisimda bulunan bir dizi peptitle (Bruker Daltonics Standard1) yapildi.
MALDI numune hazirlanmasi

Numuneler i¢in, MALDI matrisi, 2,5-dihidroksibenzoik asit, 10 mg/mL
konsantrasyonda %0,1 trifloroasetik asit igeren H2O-ACN-THF (10:45:45, v/iviv)
icinde hazirlandi. Ornek ¢ozeltileri (2 mg / mL ACN-THF-DMFA'da (48: 48: 4,
viviv), ACN-THF-DMFA' da (50: 50: 2, v/v/v) numune ¢ozeltiler hazirlandi. Sonra,
0.5 uL MALDI matrisi oda sicakliginda kurutulduktan sonra MALDI plakasi {izerine
birakildi. 0.2 ml numune ¢6zeltisi, bir spot hazirlama teknigi ile ayn1 noktaya ilave

edilerek MALDI-MS igerisinde analiz edildi.

2.1 YAPILAN SENTEZ CALISMALARI

Bu tez g¢alismamizda ftalosiyanin  eldesinde  kullanmilmak  tizere, 4-(2-
(dibenzilamino)etoksi)ftalonitril bilesiginin sentezi Marmara Universitesi Fen-Edebiyat
Fakiiltesi Analitik Kimya Laboratuvarinda 2-(dibenzilamino) etan-1-ol ve 4-
nitroftalonitrilin K>COs katalizorliigiindeki reaksiyonu ile elde edildi. Elde edilen yeni
tip nitril molekiilii kolon kromatografisi kullanilarak saflagtirildi. Bu yeni tip, ftalonitril
tirevli baslangigc maddesinin, uygun metal tuzlar1 ile (Ni, Co, Mn) koordine edilmesi
sonucu, farkli metalli ftalosiyanin kompleksleri elde edilmistir. Bu molekiiller,
¢Oziiniirliik farklarindan yararlanarak ¢ozme-¢oktiirme yontemiyle ve ¢esitli solventlerle
geri sogutucu altinda yikama yapilarak saflastirilmistir. izole edilen ftalosiyanin

yapilari, FT-IR, MALDI-TOF ve H-NMR spektroskopi yontemleri ile aydinlatiimistir.
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2.2.SENTEZLENEN BIiLESIKLER

2.2.1.Ftalonitril bilesiginin sentezi(1)

3.86 g (0,016 mol) 2-(dibenzilamino) etan-1-ol, 2.77 g (0,016 mol) 4-nitroftalonitril ve
K2CO3z karisimi DMF (40 ml) igeren 100 ml yuvarlak tabanli bir balonda 24 saat
boynunca geri sogutucu altinda manyetik karigtirict ile karistirilarak reaksiyon
gerceklestirildi. Reaksiyon inert bir ortamda (vakum altinda) gergeklestirilerek, belirli
zaman araliklarinda TLC (Ince Tabaka Kromatografisi) ile reaksiyonun ilerlemesi

kontrol edildi. Sogutulan reaksiyon karisimi, soguk suya (150 ml) dokiildii.

Kremsi ¢okelti siiziilerek, siiziintii pH’1 notr olana kadar su ile yikandi ve oda
sicakliginda kurutuldu. Ham tirlin kloroform ile silika jel kolon kromatografisinde
yiiriitiilerek izole edildi. Uriiniin saflig1 ince Tabaka Kromatografisi (TLC) ve erime
noktasi tayini gibi yontemlerden yararlanilarak yapildi. Molekiil formiilii C24H2:N30O;
molekiil agirhgr 367,44 g/mol olarak bulundu. Erime noktasi 180 °C ve verimi
%75 dir.

\J

CN
0,N CN
HzC\N 2 K,CO; Hzc\ /©i
/ \/\OH + CN
CN

H,C DMF, 50 °C HoC

Sekil 2.1: 4-(2-(dibenzilamino)etoksi)ftalonitril (1) Sentezi
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Tablo 2.1. 4-(2-(dibenzilamino)etoksi)ftalonitril (1) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiili: C24H21N30

Erime Noktasi: 180 °C

Verim: 4,36 g (%75)

Cozunirlik: THF, MeOH, EtOH, CHCl3, CH2Cl, ve Aseton

Molekiil Agirhigt: 367,44 g/mol

IR (ATR) o, cm™: 3068 (Aromatik CH), 2941-2920 (Alifatik CH), 2232 (C=N),
1602-1410 (C=C), 1230 (C-O-C).

IH-NMR &: CDCls): 2.96 (t, 2H, -CH; alifatik-H1), 3.77 (s, 4H, -CHs alifatik-H2),
4.07 (t, 2H, -CH, alifatik-H3), 7.06 (d, 1H, Ar-H4), 7.15 (s, 1H, Ar-H5), 7.33 (t,
2H, Ar-H6), 7.38 (t, 4H, Ar-H7), 7.43 (d, 4H, Ar-H8), 7.68 (d, 1H, Ar-H9)

Elementel Analiz: C2sH2:N3O (% Teorik): C, 78.45; H, 5.76; N, 11.44. Deneysel
%C, 77.23; H, 5.73; N, 11.47
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Sekil 2.2: 4-(2-(dibenzilamino)etoksi)ftalonitril (1) bilesiginin aromatik ve alifatik

'H-NMR spektrumlar.

Baslangic bilesigi 4-nitroftalonitril (1) CDCIs igerisinde alinan H-NMR spektrumu,

onerilen yap1 karakterizasyonu ile tatmin edici sonuglar gdstermistir. ‘H-NMR

spektrumu incelendiginde alifatik H1, H2 ve H3 metilen (-CH>-) protonlar1 2.96 ppm

de triplet, 3.77 ppm de singlet ve 4.06 ppm de triplet pik gostermektedir. Aromatik

bolgede H4 protonu 7.05 ppm de iki dublet piki; H8 protonu 7.43 ppm de dublet ve H9

protonlar1 7.68 ppm de dublet pik gostermistir. Ayrica, H7 ve H6 protonlar sirayla

7.32 ve 7.38 ppm'de triplet pik gosterdi. Ek olarak, HS i¢in 7.15 ppm'de 2.56 Hz'lik bir

boliinmeye sahip meta-etkilesimli, dubletin dubleti seklinde bir ¢ift bant gézlendi.
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Sekil 2.3: 4-(2-(dibenzilamino) etoksi) ftalonitril (1) molekiiliiniin *H-*H COSY-NMR
spektrumu

4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalonitril baslangic molekiiliiniin H-'H COSY spektrumu, bu
bilesigin sentezinin ve izolasyonunun basariyla gerceklestirildigini gdstermektedir.
Molekiiliin 2D NMR spektrumunda topografik diyagramin kdsegeni lizerinde ve disindaki
noktali ¢izgilerle birlestirilmis olan pikler ile hangi proton giftinin etkilestigi belirlenmistir. A
ile isaretli nokta, H1-H3 protonlar1 arasindaki etkilesimi gostermektedir. Bu, molekiiliin alkan
kismi tizerindeki (-CH2-CHo-) protonlarinin eslesmesine karsilik gelir. Tersiyer amin nitrojen
atomuyla baglanmis metilen protonlar1 H2 durumunda, ayn1 kimyasal ortamda olduklari igin
aralarinda etkilesim yoktur, bu nedenle iki H2 atomu 3.77 ppm'de singlet piki vermistir.
Benzer sekilde, B isaretli nokta, H4 ve H9 arasindaki bir birlesme etkilesimini gosterir. Bu,
nitril siibstitiisyonlu benzen grubunda aromatik H4'in 7.05 ppm'de aromatik H4’tin ve 7.68

ppm‘de H9'un eslesmesine karsilik gelir (Sekil 2.3).
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4-(2-(dibenzilamino) etoksi) ftalonitril (1) molekilinin FT-IR spektrumu
incelendiginde 2232,90 cm™’de nitril (C= N)gdzlenmektedir. 3000 cm™ civarinda
goriilen 3080 cm™ ve 3024 cm™*deki pikler aromatik bolgedeki C-H gerilmesine aittir.
3000 cm*’nin altindaki 2955, 2916 ve 2882 civarindaki pikler alifatik bolgedeki C-H
titresim bandidir. 1258 cm™’de goriilen siddetli pik ise yapida yer alan C-O-C
kopriisiiniin  karakteristik pikidir. 1594-1321 cm™’de goriilen pikler aromatik

halkadaki C=C gerilmesine aittir.

18,7 .
s

173016

wr_ ] 291602

Q 1 z'ﬂf o,

Ht we! 1594,11

5 1321.24

) 125847

EoCCT M) F10N 200 2] 000 %00 1M} 14040 12X 10K RMy B 350§

o’

Sekil 2.4: 4-(2-(dibenzilamino) etoksi) ftalonitril (1) molekiiliiniin FT-IR spektrumu
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2.2.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin
nikel (1) kompleksi (2) Sentezi

0.22 g (0.58 mmol) 4- (2- (dibenzilamino) etoksi) ftalonitril (1), 0.036 g (0.14 mmol)Ni
(CH3C00)..4H20 ve 2 ml 2-(N,N-dimetilamino) etanol karisimi (DMAE) kapali bir
Schlenk cam tiipte 4 saat boyunca 300 °C'de kuru N2 atmosferi altinda karistirilarak
wisitildi. Oda sicakligina sogutulduktan sonra, reaksiyon karisimi suya dokiilerek
cokeltildi ve aseton ile yikandi. Cokelti siiziilerek sirasiyla geri sogutucu altinda 24 saat
boyunca sicak su, metanol ve aseton ile yikandi. Ham iirlin, yaklagik 3 ml DMF i¢inde
coziilerek temizlendi ve daha sonra aseton ilave edilerek yeniden ¢okeltildi. Santrifiij
yardimiyla ¢oziiciiden ayrilan mavi renkli iirtin kurutuldu. Bu tirtiniin verimi %43 olarak

bulundu.

RS Q.

H,C~N CH,
h% B
0 - Q

N\,

N

(BN
CN Ni (CH3C00),.4H,0 N_ N ;
i \

\N\/\ CcN N N=
Hye” o DMAE, 300 °C e N%

/=

@ o

Sekil 2.5: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin nikel
(1) kompleksi (2) sentezi
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Tablo 2.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin nikel
(IT) kompleksi (2) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CosHgaN12NiO4

Erime Noktasi: >300 °C

Verim: 0.096 g (43%)

Renk: Mavi

Coziiniirliik: THF, DMF ve DMSO

Molekiil Agirhgr: 1528,27 g/mol

IR (ATR) ¥, cm™: 3023 (aromatik C-H), 2938 (alifatik C-H), 1602-1412 (C=C),
1346 (C-H), 1231 (C-O-C).

UV-vis: (DMF, 1.53x10 M ) % max (log ) (nm): 678 (5.69), 627 (4.91), 373 (5.30).

Elementel Analiz: CosHgsN12NiO4 (% Teorik): C, 75.44; H, 5.54; N, 11.00
(% Deneysel): C, 74.83; H, 5.56; N, 11.07.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1527.61 [M]*

cm?
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Sekil 2.6: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin nikel
(11) kompleksi (2) bilesiginin FT-IR kiitle spektrumu.

NiPc (2) kompleksinin IR spektrumu incelendiginde, nitril tiirevinin (1) tetramerizasyon
reaksiyonu sonucu IR spektrumunda 2232 cm? civarinda gériilen nitril bandinin
tamamen kayboldugu gozlenmistir. 3023 cm™? civarinda gériilen zayif pik, aromatik C-H
gerilmesini gosterirken; 3000 cm™’in altinda 2938 cm™civarinda gériilen pikler ise,
alifatik C-H gerilmesine aittir. 1602-1412 cm™ civarinda goriilen pikler ise aromatik
C=C gerilmesine ait oldugu goriilmiistiir. C-O-C kopriisiine ait titresim piki 1231 cm™

civarinda gorilmiistir.
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Sekil 2.7: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin nikel
(1) kompleksi (2) bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu.

Kullanilan matris: 2, 5-dihidroksi benzoik asit; MS (m/z): 1527.61 [M]*
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Sekil 2.8: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin nikel
(1) kompleksi (2) bilesiginin DMF’de 1,53x10°® M konsantrasyondaki UV-vis
spektrumu

NiPc (2) kompleksinin DMF ‘de alman 1,53x10°® M konsantrasyondaki UV-vis
spektrumu incelendiginde 678 nm de Q; 627 nm’de vibrasyon ve 373 nm’de Soret (B
bandi) bandlarim1 karakterize eden pikler gézlenmistir. UV-vis grafiginde bulunan
maksimum dalga boylarina (A max) karsilik gelen loge degerleri; B bandi i¢in 373 nm’de
5,30; vibrasyon degeri 627 nm’de 4,91 ve Q bandi € degeri 678 nm’de 5,69 olarak
bulundu. Elde edilen kompleksin UV-vis sonuglari ile uygunluk gosterdigi sonucuna

varilmistir.
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Sekil 2.9: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin nikel
(I) bilesiginin DMF ¢éziiciisinde 1,7x10°® — 1,7x10° M arahiginda degisen
konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumu

NiPc (2) bilesiginin DMF c¢oziiciisiinde 1,7x107°-1,7x10° M araliginda degisen
konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumu Q, vibrasyon ve Soret (B bandi) karakterize
pikleri sirasiyla 678, 627 ve 373 nm ‘de gozlenmistir. Yapilan hesaplamalarda log &
degerleri Q, vibrasyon ve Soret bandi i¢in sirasiyla 5,69; 4,91 ve 5,30 olarak bulundu.

oo

Ao/ Avibrasyon degeri yapilan seyreltme ve artan derisimle degistigi ve bu degerin 1,87-

2,7 araliginda oldugu gozlenmistir.
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2.2.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin
kobalt (I1) kompleksi (3) Sentezi

0.20 g (0.56 mmol) 4- (2- (dibenzilamino) etoksi) ftalonitril (1), 0.035 g (0.14 mmol)
Co (CH3COO) 2.4H20 ve 2 ml 2- (N, N-dimetilamino) etanol karisimi (DMAE) kapali
bir cam tiip iginde 4 saat boyunca 300 °C'de kuru N2 atmosferi altinda karigtirilarak
1isitildi. Elde edilen yesil renkli {iriin, 6ncelikle suya dokiilerek ¢okeltildi ve daha sonra
aseton ile yikanarak c¢okeltildi. Cokelti siiziildii ve sirasiyla geri sogutucu altinda 24
saat boyunca sicak su, metanol ve aseton ile yikandi. Ham iiriin, yaklasik 3 ml DMF
icinde ¢oziilerek temizlendi ve daha sonra aseton ilave edilerek yeniden ¢okeltildi.
Santrifiij yardimiyla ¢oziiciiden ayrilan yesil renkli {iriin kurutuldu. Bu {iriiniin verimi

%38 olarak bulundu.
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Sekil 2.10: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin kobalt (1) kompleks (3) bilesiginin sentezi
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Tablo 2.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin kobalt (II) kompleks (3) bilesiginin deneysel
sonuglari

Molekiil Formiilii: CosHgaN12C004

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.035 g (%38)

Renk: A¢ik Yesil

Coziiniirliik: THF, DMF ve DMSO

Molekiil Agirhgr: 1527,617 g/ mol

IR (ATR) &, cm™: 3020 (aromatik C-H), 2943 (alifatik C-H), 1607-1407 (C=C),
1341 (C-H), 1211 (C-O-C).

UV-vis, (DMF, 2.31x10 M ) A max (log ) (nm): 673 (5.52), 613 (4.94), 332
(5.37)

Elementel Analiz : CosHgsN12C004 (% Teorik): C, 75.43; H, 5.54; N, 10.99 (%
Deneysel): C, 75.47; H, 5.44; N, %10.81.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1617.66 [M]*, 1708.66 [M+(CHs)2NCH.OH+2H]*
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Sekil 2.11: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin kobalt (1I) kompleks (3) bilesiginin FT-IR
spektrumu

CoPc (3) kompleksinin IR spektrumu incelendiginde, nitril tiirevinin (1)
tetramerizasyon reaksiyonu sonucu IR spektrumunda 2232 cm™ civarinda goriilen
nitril bandmin tamamen kayboldugu gdzlenmistir. 3020 cm™ civarinda goriilen zayif
pik, aromatik C-H gerilmesini gdsterirken; 3000 cm™’in altinda 2943 cmcivarinda
goriilen pikler ise, alifatik C-H gerilmesine aittir. 1607-1407 cm™ civarinda goriilen
pikler ise aromatik C=C gerilmesine ait oldugu gorilmiistiir. C-O-C kopriisiine ait

titresim piki 1211 cm civarinda goriilmiistiir.
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Sekil 2.12: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin kobalt (I1I) compleks (3) bilesiginin MALDI-TOF
kiitle spektrumu: Kullanilan mod: Reflektron

Kullanilan matris: 2, 5-dihidroksi benzoik asit; MS(m/z): 1617.66 [M]*, 1708.66
[M+(CH3)2NCH20H+2H]*

39




CoPc (3) -DMF

=
[X]
1

Absorbans

T T T T T T T T T
%%g0 400 500 600 700 80p
Dalgaboyu(nm)

Sekil  2.13: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin kobalt (I1) kompleks (3) bilesiginin DMF’de 2,31 x
10% M konsantrasyonundaki UV-vis spektrumu

CoPc (3) kompleksinin DMF ‘de alinan araliginda degisen konsantrasyonlardaki UV-
vis spektrumlari incelendiginde 673 nm de Q; 613 nm’de vibrasyon ve 332 nm’de
Soret (B bandi) bandlarimi karakterize eden pikler gézlenmistir. UV-vis grafiginde
bulunan maksimum dalga boylarina karsilik gelen loge degerleri; B bandi i¢in 332
nm’de 5,37; vibrasyon degeri 613 nm’de 4,94 iken Q bandi € degeri 673 nm’de 5,52
olarak bulundu. Elde edilen kompleksin UV-vis sonuglar1 ile uygunluk gosterdigi

sonucuna varilmistir.
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Sekil  2.14: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin kobalt (1I) compleks (3) bilesiginin DMEF’de
1,8x107" — 1,8x107® M degisen konsantrasyon araligindaki UV-vis spektrumu

CoPc (3) bilesiginin DMF ¢oziiciisiinde 1,8x1077 — 1,8x10°® M araliginda degisen
konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumu; Q, vibrasyon ve Soret (B bandi) karakteristik
pikleri sirastyla 673, 613 ve 332 nm’de gozlenmistir. Yapilan hesaplamalarda log ¢
degerleri Q, vibrasyon ve Soret bandi i¢in sirasiyla 5,52; 4,94 ve 5,37 olarak bulundu.

PR

Aq/Avibrasyon degeri yapilan seyreltme ve artan derisimle degistigi gozlenmis ve bu

degerin 2,90-2,95 araliginda oldugu gozlenmistir.
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2.2.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino) etoksi)
ftalosiyanin mangan (I11) kompleksi (4) sentezi

0.076 g (0.21 mmol) 4- (2- (dibenzilamino) etoksi) ftalonitril (1), 0.013 g (0.052 mol)
Mn (CH3COOQ) 2.4H20 ve 2 ml 2- (N, N-dimetilamino) etanol karisimi (DMA) kapali
bir cam tlip icinde 4 saat boyunca 300 ° C'de kuru bir N2 atmosferi altinda
karigtirilarak 1sitildi. Elde edilen yesil renkli {iriin, dncelikle suya dokiilerek ¢okeltildi
ve daha sonra aseton ile yikanarak c¢okeltildi. Cokelti siiziildii ve sirasiyla geri
sogutucu altinda 24 saat boyunca sicak su, metanol ve aseton ile yikandi. Ham iirtin,
yaklagik 3 ml DMF i¢inde ¢oziilerek temizlendi ve daha sonra aseton ilave edilerek
yeniden c¢okeltildi. Santrifiij yardimiyla ¢oziiciiden ayrilan kahve renkli {iriin

kurutuldu. Bu {iriiniin verimi %29 olarak bulunmustur.

H,C~N CH,
J/N-CHZ
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N
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oN Mn (CH3COO) ,.4H,0 t N_ N
HoC > N Mﬁ\ SN
N CN N N=
we” "o DMAE, 300°C RS N%
/e
[o]
QU y e
© c-N N‘\CHZ

Sekil 2.15: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino) etoksi) ftalosiyanin
mangan (1) (4) bilesiginin sentezi
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Tablo 2.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino) etoksi) ftalosiyanin
mangan (II) (4) bilesiginin deneysel sonuglari

Molekiil Formiilii: CosHsaN12MnOg4

Erime Noktasi: >300°C

Verim: 0.023 g (%29).

Renk: Kahverengi

Céoziiniirliik: THF, DMF ve DMSO

Molekiil Agirhgr: 1523,62 g / mol

IR (ATR) o, cm™: 3023 (Aromatik C-H), 2945 (Alifatik C-H), 1603-1456 (C=C),
1338 (C-H ), 1230 (C-0-C).

UV-vis, (DMF, 2.31x10°* M ) A max (log £) (nm): 730 (3.79). 605-690 (3,72).359
(4,34)

Elemental Analiz: CosHgsN12MnOs : (% Teorik) C, 75.62; H, 5.55; N, 11.02.
(Deneysel %): C, 75.58; H, 5.51; N, 11.05.

MS (MALDI-TOF), m/z: 1523,62[M]*
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Sekil 2.16: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin mangan (1I) kompleks (4) bilesiginin FT-IR
spektrumu

MnPc (4) kompleksinin IR spektrumu incelendiginde, nitril tiirevinin (1)
tetramerizasyon reaksiyonu sonucu IR spektrumunda 2232 cm™ civarinda goriilen
nitril bandmin tamamen kayboldugu gdzlenmistir. 3023 cm™ civarinda goriilen zayif
pik, aromatik C-H gerilmesini gosterirken; 3000 cm™’in altinda 2945 cm™ civarinda
goriilen pikler ise, alifatik C-H gerilmesine aittir. 1603-1456 cm™ araliginda goriilen
pikler ise aromatik C=C gerilmesine ait oldugu belirlenmistir. C-O-C kopriisiine ait

titresim piki ise 1230 cm™ civarinda goriilmiistiir.
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Sekil 2.17: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino) etoksi) ftalosiyanin
mangan (1) (4) bilesiginin MALTI-TOF kiitle spektrumu: Kullanilan mod: Reflektron

Kullanilan matris: 2, 5-dihidroksi benzoik asit; MS(m/z): 1523,62[M]*
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Sekil 2.18: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin mangan (1) kompleks (4) bilesiginin DMF’de 7,87 x 10°M
degisen konsantrasyon araligindaki UV-vis spektrumu

MnPc (4) kompleksinin DMF ‘de 2,31x10° M konsantrasyonundaki UV-vis
spektrumlari incelendiginde 730 nm de Q; 605-690 nm araliginda vibrasyon ve 359
nm’de Soret (B bandi) bandlarin1 karakterize eden pikler gézlenmistir. UV-vis
grafiginde bulunan maksimum dalga boylarina karsilik gelen loge degerleri; B bandi
icin 359 nm’de 4,34; vibrasyon degeri 605-690 nm araliginda 3,72 iken Q bandi ¢
degeri 730 nm’de 3,80 olarak bulundu. Elde edilen kompleksin UV-vis sonuglari ile

uygunluk gosterdigi sonucuna varilmistir.
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Sekil  2.19: 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin mangan (Il) kompleks (4) bilesiginin DMEF’de
2,31x107-2,31x10° M arasinda degisen konsantrasyon araligindaki UV-vis spektrumu

MnPc (4) kompleksinin DMF ‘de alman 2,31x10°-2,31x107 araliginda degisen
konsantrasyonlardaki UV-vis spektrumlari incelendiginde 730 nm de Q; 605-690 nm
arasindaki genis bant ve 359 nm’de Soret (B bandi) bandlarini karakterize eden pikler
gozlenmistir. Yapilan hesaplamalarda log € degerleri Q, vibrasyon ve Soret bandi i¢in

strastyla 3,80; 3,72 ve 4,34 olarak bulundu.

PR

Ag/Auvibrasyon degeri yapilan seyreltme ve artan derisimle degistigi gézlenmis ve bu

degerin 1,66-2,73 araliginda oldugu gozlenmistir.
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3. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda alkol tiirevli baslangi¢c maddesi kullanilarak nitril sentezi
gerceklestirilmistir. 2-(dibenzilamino) etan-1-ol ile 4-nitroftalonitril karistmi DMF
bulunan yuvarlak tabanli balonda K>COs3 katalizorliigiinde vakum ortaminda 24 saat
boyunca karistirtlarak  geri  sogutucu altinda  baslangic maddesi  4-(2
(dibenzilamino)etoksi) ftalonitril (1) sentezlendi. NiPc (2), CoPc (3) ve MnPc (4)
kompleksleri, nitril baslangi¢ bilesiginden baslayarak uygun metal tuzlari ile 300
°C’de, schlenk tipiinde DMDA solventi varliginda manyetik karigtirict ile

karistirilarak elde edilmistir.

Bu komplekslerin yapilari; FT-IR, UV-vis, 'H-NMR ve MALDI-TOF kiitle

spektrofotometresi ile analiz edilmistir.

3.1. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlarinin Incelenmesi

3.1.1. 4-(2 (dibenzilamino)etoksi) ftalonitril (1) bilesiginin FT-IR
Spektrumu

Baslangi¢ materyali, 4- (2-dibenzilamino) etoksi) ftalonitril (1) bilesiginin spektrumu
incelendiginde, IR spektrumunda NO, bandinin yaklasik 1350 cm™'de kaybolmas1 ve
1230 cm™de yeni bir Ar-O-Ar bandinin olusmas: ile dogrulandi. FT-IR
spektrumunda 2232,90 cm™*de nitril (C= N)piki gdzlenmistir. 3080 cm™ ve 3024 cm!
civarindaki pikler aromatik bolgedeki C-H; 2955, 2916 ve 2882 civarindaki pikler
alifatik bolgedeki C-H titresim bandlari ve 1258 cm™’de goriilen siddetli pik ise
yapida yer alan C-O-C kopriisiine ait spektrumlardir. 1594 -1321 cm™’de goriilen
pikler ise C=C gerilimine aittir.

3.1.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin
nikel (IT) (2) bilesiginin FT-IR spektrumu

Sekil 2.4’de goriilen (2) nolu bilesige ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3000
civarinda gozlenen 3023,63 cm™ de olan zayif pik, aromatik grup C-H bagmin gerilme
titresimine aittir. Ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda 3000 cm™ ‘in altindaki

2791,96 cm™ civarinda ¢ikan pikler ise alifatik C-H titresimine ait oldugu belirlenmistir.
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1602-1412 cm “Vde gozlenen piklerin aromatik C=C bagmin gerilmelerine aittir.
1231,11 cm™’de goriilen pik ise C-O-C kopriisii titresimine aittir. 2232 cm™’ de
gozlenen nitril grubuna ait bandin ftaosiyanin FT-IR spektrumunda kayboldugu

gbozlemlenmistir. Bu durum ftalosiyanin sentezinin tamamlandigini1 kanitlamaktadir.

3.1.3. (3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin kobalt (I1) (3) bilesiginin FT-IR
Spektrumu

Sekil 2.11’de goriilen (3) nolu bilesige ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3000
civarinda gozlenen 3020 cm ’de olan zayif pik, aromatik grup C-H bagmin gerilme
titresimine aittir. Ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda 3000 cm™’in altindaki,
2943 cm ! civarinda ¢ikan pikler ise alifatik C-H titresimine ait oldugu belirlenmistir.
1602-1412 cm **de gozlenen piklerin aromatik C=C baginin gerilmelerine aittir. 1211
cm 1 de goriilen pik ise C-O-C kopriisii titresimine aittir. 2232 cm™’de gdzlenen nitril
grubuna ait bandin, ftaosiyanin FT-IR spektrumunda kayboldugu gézlemlenmistir. Bu

durum ftalosiyanin sentezinin tamamlandigin1 kanitlamaktadir.

3.1.4. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin mangan (II) (4) bilesiginin FT-IR

spektrumu

Sekil 2.16’da goriilen (4) nolu bilesige ait FT-IR spektrumu incelendiginde 3000
civarinda gdzlenen 3023 cm *’de olan zayif pik, aromatik grup C-H baginin gerilme
titresimine aittir. Ftalosiyanin bilesiginin IR spektrumunda 3000 cm™’in altindaki,
2945 cm civarinda ¢ikan pikler ise alifatik C-H titresimine ait oldugu belirlenmistir.
1603-1456 cm *de gozlenen piklerin aromatik C=C baginin gerilmelerine aittir. 1230
cm™°de goriilen pik ise C-O-C kopriisii titresimine aittir. 2232 cm™’de gozlenen nitril
grubuna ait bandin ftaosiyanin FT-IR spektrumunda kayboldugu gozlemlenmistir. Bu

durum ftalosiyanin sentezinin tamamlandigin1 kanitlamaktadir.
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3.2. Elde Edilen Bilesiklerin UV-vis Spektrum Sonuclarinin incelenmesi

3.2.1. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin
nikel (IT) (2) bilesiginin UV-vis spektrumu

Sekil 2.8’ de goriilen NiPc (2) bilesiginin DMF ‘de alinan UV-vis spektrumu
incelendiginde, Q, vibrasyon ve B(Soret bandi) olmak tizere 3 farkli krakteristik bant
gozlenmistir. NiPc’nin Q band1 678 nm’de, vibrasyon bandi 627 nm’de gozlenmistir.
Ayrica 373 nm’de Soret bandinin spektrumu goriilmistiir. Bulunan her bir karakteristik
bandin maksimum dalga boylarima karsi molar ekstinksiyon katsayilari ( €)
hesaplanmistir. Bu degerler Q bandi igin 678 nm’de log € degeri 5,69; vibrasyon bandi
icin 627 nm’de log & degeri 4,91 ve Soret bandi i¢in 373 nm ‘de 5,30 olarak
bulunmustur. NiPc¢ bilesiginin UV-vis spektrumu incelendiginde elde edilen veriler
kompleksin yapisi spektrum ile uygunluk gdstermektedir.

NiPc (2) kompleksinin DMF’de 1,7x107°%-1,7x10° M arasinda degisen
konsantrasyonlarin UV-vis spektrumlari incelendiginde; seyreltme ve artan derigimle

E o

Aq/Auvibrasyon degerinin degistigi gdzlenmis ve bu deger, 1,87-2,7 araliginda bulunmustur.

3.2.2. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin kobalt (I1) (3) bilesiginin UV-vis

spektrumu

Sekil 2.13’de gorillen CoPc (3) bilesiginin DMF ‘de alinan UV-vis spektrumu
incelendiginde, Q, vibrasyon ve B(Soret bandi) olmak iizere 3 farkli krakteristik bant
gozlenmistir. CoPc’nin Q bandi 673 nm’de, vibrasyon band1 613 nm’de gozlenmistir.
Ayrica 332 nm’de Soret (B bandi) bandimin spektrumu goriilmiistiir. Bulunan her bir
karakteristik bandin maksimum dalga boylarina karsi molar ekstinksiyon katsayilari (g )
hesaplanmistir. Bu degerler Q bandi i¢in 673 nm ‘de log € degeri 5,52; vibrasyon bandi
icin 613 nm’de log & degeri 4,94 ve Soret bandi i¢in 332 nm °‘de 5,37 olarak
bulunmustur. CoPc bilesiginin UV-vis spektrumu incelendiginde; kompleksin yapisi
spektrum ile uygunluk gostermektedir. CoPc (3) kompleksinin DMF’de 1,8x107° —
1.8x10"° M arasinda degisen konsantrasyonlarin UV-vis spektrumlar1 incelendiginde;
seyreltme ve artan derisimle AQ/Avibrasyon degerinin degistigi gézlenmis ve bu deger

2,90-2,95 araliginda bulunmustur.
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3.2.3. 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-

(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin mangan (I1) (4) UV-vis spektrumu

Sekil 2.18” de goriilen MnPc (4) bilesiginin DMF ‘de alinan UV-vis spektrumu
incelendiginde, Q, vibrasyon ve B (Soret bandi) olmak {izere 3 farkli krakteristik bant
gbzlenmistir. MnPc’nin Q bandi 730 nm’de, vibrasyon bandi 605-690 nm’de
gbzlenmistir. Ayrica 359 nm’de B bandinin spektrumu goriilmiistiir. Bulunan her bir
karakteristik bandin maksimum dalga boylarina kars1 molar ekstinksiyon katsayilari (&)
hesaplanmistir. Bu degerler Q bandi i¢in 730 nm ‘de log € degeri 3,80; vibrasyon band1
icin 605-690 nm’de log € degeri ortalama 3,72 ve Soret bandi i¢in 359 nm ‘de 4,34
olarak bulunmustur. MnPc bilesiginin UV-vis spektrumu incelendiginde elde edilen

veriler kompleksin yapisi spektrum ile uygunluk géstermektedir.

MnPc (4) kompleksinin DMF’de 2,31x107°-2,31x10° M arasinda degisen
konsantrasyonlarin UV-vis spektrumlari incelendiginde; seyreltme ve artan derigimle

Ao/Avibrasyon degerinin - degistigi  gbzlenmis ve bu deger 1,66-2,73 araliginda

bulunmustur.

3.3.Elde Edilen Bilesiklerin 'H-NMR Sonuclarinin incelenmesi

4-(2-(dibenzilamino)etoksi)ftalonitril (1) bilesiginin CDClz’de alinan 1H-NMR
spektrumu incelendiginde, alifatik bolgede goriilen triplet ve singlet pikler H1, H2 ve
H3 metilen (-CH2-) protonlarina ait olup kimyasal kayma degeri sirasiyla 2.96 ppm,
3.77 ppm ve 4.06 ppm ‘de gortilmistiir. Aromatik bolge incelendiginde iki dublet pikin
gbzlendigi 7,05 ppm degeri H4 protonuna aittir. 7,43 ppm’de goriilen pik H8 protonuna
ait iken 7,68’de gozlenen dublet pik H9 protonuna aittir. Ayn1 zamanda 7,32 ppm ve
7,38 pmm’de triplet pikler sirasiyala H7 ve H6 protonlarina aittir. Ayrica 2,56 Hz’lik bir

boliinmeye sahip HS5 protonu i¢in 7,15°de meta etkilesimli bir ¢ift bant gdzlenmistir.
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3.4. Elde Edilen Bilesiklerin Kiitle Spektrumlarinin Incelenmesi

2, 5-dihidroksi benzoik asit, iyi bir sinyal yogunluguna sahip olmasi nedeniyle her ii¢
ornekte de MALDI matrisi olarak kullanildi. Her bir kompleksin monoizotopik kiitlesi,
komplekslerin MALDI matriksini iceren numuneler bile olsa poztif iyon modunda
protonlanmis olmayan bir elektronu kaybederek radikal katyonik formda
iyonlagtirildigin1  gosterdi. Bu durum, komplekslerin radikal katyonik formlarinin,
MALDI-MS kosullarinda lazerle atesleme altinda ¢ok kararli oldugunu gostermektedir.
Diger yandan, sekil 2.11 ‘de gosterilen kobalt kompleksi ve bu kompleksin radikalik
katyonik formu durumunda protonlanmis iyonizasyon formu, ayrica kompleksin
molekiiler iyon sinyallerinin izotopik dagilimi teorik ve deneysel formlarda
gosterilmistir.

Teorik ve deneysel spektrumun yogunluklari ilk pik i¢in (en diisiikk kiitlede) ayni
yogunluga sahip oldugunda spektrumunda goriildiigii gibi, ikinci ve izlenen piklerdeki

deneysel sinyal yogunluklar teorik sinyal yogunluklarinin tizerindedir.

Bu, MALDI-MS kosullarinda hem iyonizasyonlarin (radikal katyonda hem de
protonlanmis katyon formlarinda) miimkiin oldugunu, ancak deneysel ve teorik
sinyallerin yogunlugu karsilastirildiginda radikal katyon formunda iyonlagmanin

miimkiin oldugunu gostermektedir.

Diger kritik gézlem, par¢alanma veya bir fragmentin 91 Da kiitleye sahip olan benzil
grubunu temsil eden komplekslerin molekiiler iyonlarina yapismasidir. Bu
fragmantasyon, komplekslere azot atomlar1 yoluyla bagli benzil gruplarindan dolay1
komplekslerin yan zincirinde gergeklesti. Karbon ve azot arasindaki bag enerjisi,
komplekslerdeki diger bag enerjileri ile karsilastirildiginda en azdir. Bu nedenle, bu
bag lazer enerjisi altinda zayiftir. Ote yandan, CoPc 3, molekiiler iyon sinyaline ek
olarak 89 Da kiitleye sahip olan bir ve iki 2-dimetilaminoetanol ilavesi nedeniyle daha
fazla iki tepe gosterdi. CoPc (2) kompleksi icin MALDI-TOF spektrumundan elde
edilen pikler 1617.66 [M]+, 1708.66 molekiler iyon piki ve
[M+(CH3)2NCH20OH+2H]" dimetil amino etanol {iriiniine (adduct) karsilik gelen

kiitle degerlerini vermistir.
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Dimetil amino etanol i¢in molekiil kiitlesi: 89.138 Da oldugu diisiiniiliirse 2 tane
dimetil amino etanol fragmentlerinin Pc yapisina eklendigi varsayilabilir. Co’in 5. ve
6. koordinasyonunu kullanma egilimindedir. MALDI- MS o6lgliimii esnasinda yiiksek
enerji ile Pc halkasindan benzil grubuna gore daha kolay ayrilan grup olan dimetil
amino etanol grubunun ayrilmasi muhtemeldir.  Molekiilden ayrilan elektrofil
ozellikteki grup 5. ve 6. Koordinasyon yapma egilimindeki Co metali ile koordinasyon
yapmaktadir. (1529,62)-(1258,48)=271,14 Da. Bu degerde molekiil agirlig1 91,14 olan
benzil grubundan 3 farkli molekiil agirlikli izotoplarinin Pc molekiiliinden ayrildig

bilgisine ulasilmaktadir.

NiPc (3) kompleksinin MALDI-TOF spektrumunda gézlenen MS(m/z): 1527.61 [M]*

kiitle degerini bulunmustur.

MnPc (4) kompleksinin MALDI TOF spektrumunda goézlenen pik, MS(m/z):
1523,62[M]" karsilik gelen kiitle degerini vermistir.
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4. CALISMADA SENTEZLENEN VE IZOLE EDILEN YENI BILESIKLERIN
ACIK FORMULLERI VE SONUCLARI

Calismada, alkol tiirevli baslangic maddesinden baslayarak farkli metal tuzlar ile yeni
tip ftalosiyanin molekiilleri elde edilmistir. Solvent ve seyreltik asitlerde ¢oziiniirligii
diisiik olan bu komplekslerin ¢oziintirliiklerinin arttirilmasi1 hedeflenerek kullanim

alanlar genisletilmistir.

Tablo 4.5. Sentezlenen yeni bilesiklerin agik formiilleri

é CN
4-(2- HzC\ /@i
(dlben2|Iammo()le)toksoftalonltrll ‘ C/N\/\o CN

RS QL

H,C~N CH,
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(dibenzylamino)etoksi) ' \,Ni: Sy
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/

c
H

&

AR

N~cH,

U
o o
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Tablo 4.6. Devam

2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -2(3), 9(10),
16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino)etoksi) ftalosiyanin
kobalt (1) kompleksi (3)

2(3), 9(10), 16(17), 23(24) -4-(2-
(dibenzilamino) etoksi) ftalosiyanin
mangan (11) kompleksi (4)
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