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ONSOZ

Son yillarda kimyada dikkat c¢eken arastirma konularindan birisi de porfirazin
grubunda bulunan makro azot halkali bilesikler olan ftalosiyaninlerdir. Bu bilesikler
sentetik, teknolojik, mekanik ve teorik agidan 6nemli bilesiklerdir.

Bu ¢alismanin ilk asamasinda, piridin-3-aldehit ile 4'-hidroksiasetofenon reaksiyona
sokuldu. Piridin ve hidroksil grubu tasiyan hetero halkali kalkon bilesigi (2) elde edildi.
Ikinci asamada bir dnceki reaksiyonda elde edilen 2 maddesi, 4-nitroftalonitril ile DMF’de
argon atmosferinde K,CO3’l1 ortamda etkilestirildi ve kalkon siibstitiie ftalonitril bilesigi
(3) elde edildi. Uciincii asamada ise 3 bilesigi ile Ni(Ac),.4H,0, Co(Ac),.4H,0,
Zn(Ac),.2H,0 ve Cu(Ac),.2H,0 metal tuzlar1 DBU katalizorliigiinde argon atmosferinde
181 tabancasiyla 1sitildi. Boylelikle metalli yeni ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirildi (4,
5 6veT7).

Birinci basamakta elde edilen 2 ve 3 bilesiklerinin yapist 'H, *C-NMR, FT-IR
spektroskopileri ile ikinci basamakta elde edilen metalli ftalosiyaninlerin yapilari ise UV-
Vis FT-IR ve Kiitle spektroskopisi ile karakterize edildi.

Bu tez ¢aligmalarim esnasinda her tiirlii destegini gordiigiim Sayin Hocam Prof. Dr.
Ahmet Orhan GORGULU’ye ve Dr. Ogr. Uyesi Kenan KORAN’a tesekkiir ederim. Ayrica
bilesiklerin sentez ve karakterizasyonu islemleri Firat Universitesi Bilimsel Arastirma
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OZET

Bu tez ¢alismasinin ilk agamasinda, piridin ve hidroksil grubu tasiyan hetero halkali
kalkon bilesigi (2) piridin-3-aldehit ile 4'-hidroksiasetofenonun reaksiyonundan elde edildi.
Ikinci asamada kalkon siibstitiie ftalonitril bilesigi (3), 2 maddesi ile 4-nitroftalonitril
bilesikleri DMF’de argon atmosferinde K,CO3’l1 ortamda etkilestirilerek elde edildi.
Uciincii asamada ise 3 bilesigi ile Ni(Ac),.4H,0, Co(Ac),.4H,0, Zn(Ac),.2H,0 ve
Cu(Ac)2.2H,0 metal tuzlart DBU katalizorligiinde argon atmosferinde 1s1 tabancasiyla
1sitildi. Boylelikle metalli yeni ftalosiyaninlerin sentezi gergeklestirildi (4, 5, 6 ve 7).
Birinci basamakta elde edilen 2 ve 3 bilesiklerinin yapist ‘H, *C-NMR, FT-IR
spektroskopileri ile ikinci basamakta elde edilen metalli ftalosiyaninlerin yapilart ise UV-

Vis FT-IR ve Kiitle spektroskopisi ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler : Kalkon, Ftalosiyanin, Kalkon-ftalosiyanin, Metal kompleksleri,
Piridin



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF PYRIDINE RING CHALCO
SUBSTITUTED NEW PHTHALOCYANINES

In the first step of this thesis, the heterocycle chalcone compound (2) bearing
pyridine and hydroxyl group was obtained from the reaction of pyridine-3-aldehyde and 4'-
hydroxyacetophenone. In the second step, the chalcone substituted phthalonitrile
compound (3) was obtained by interacting with compound 2 and 4-nitrophthalonitrile
compounds in DMF under argon atmosphere in K,CO3; medium.

In the third step, the metal salts of 3 and Ni(Ac),.4H,0, Co(Ac),.4H,0,
Zn(Ac)2.2H,0 and Cu(Ac),.2H,O metal salts were heated in DBU catalyzed argon
atmosphere with heat gun. Thus, synthesis of new metal phthalocyanines was performed
(4,5,6 and 7).

The structure of the compounds 2 and 3 was characterized by *H, *C-NMR, FT-IR
spectroscopy and the structure of the metal phthalocyanines obtained by UV-Vis, FT-IR

and Mass spectroscopy.

Key Words: Chalcone, Phthalocyanine, Chalcone-phthalocyanine, Metal complexes,

Pyridine
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KISALTMALAR

- Angstrom

: 1,8-diazabisiklo[5.4.0]undek-7-en
: Diklor metan

: Dimetilformamid

: Dimetilsiilfoksit

: Metalsiz Ftalosiyanin
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: Metal

: Metalli Ftalosiyanin

- Nanometre

: Niikleer Manyetik Rezonans
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler, hem bilimsel hem de uygulamali ¢alismalar alaninda ¢ok énemli bir
yere sahiptir [1,2]. Uzerinde bu kadar ¢ok calisma yapilmis olmas1 kimyasal ve termal
anlamada kararli olmalarindan kaynaklanmaktadir. Bu 6zellikleri sayesinde bir¢ok ¢alisma
alania konu olmus ve ¢alisilmustir. [1,3].

Ftalosiyanin kelimesinin kokeni Yunancaya dayanmaktadir. Yunanca nafta (kaya
yagl) ve siyanin (koyu mavi) kelimelerinin birlegsmesi ile tiiremis bir kelimedir. 8 tane
karbon ve 8 tane azot olmak iizere toplam 16 iiyeden olusan makrosiklik yapidaki
ftalosiyaninler 18 tane = elektronununa sahip yiiksek konjugasyonlu, renkli ve oldukga
kararli bilesiklerdir. Genel anlamda ftalosiyaninler tetrabenzotetraazaporfirinler veya dort
tane diiminoizoindolin biriminin kondenzasyonu sonucunda olusan {iriinler olarak kabul
edilmektedir [4].

Ftalosiyanin ilk olarak Braun ve Tcherniac adli iki arastirmaci tarafindan 1907 de
Londra’da yaptiklar1 o-siyanobenzamid sentez calismasi sirasinda tesadiifen elde
edilmistir. Asetik anhidritten ve ftalimid bilesiklerinden yola ¢ikilarak yapilan bu sentez
caligmasi sirasinda yan {irlin olarak elde edilen Ftalosiyanin ozaman yeteri kadar dikkate
alinmamig ve {Uzerinde herhangi bir ¢alisma yapilmamistir. 1927'de Diesbach ve
Vonderweid yaptiklart ¢alismada  piridin  igerisindeki  1,2-dibromobenzen ile
bakir(I)siyaniirii 1sitarak %23 verimle bakir iceren ftalosiyanin, iiretmeyi basarmislardir.
Bu kesiften kisa bir siire sonra Scottish Dyes Ltd. Sirketi tafafindan ftalikanhidrid ve
amonyaktan ftalimid iiretimi esnasinda tesadiifen ele edilen demir ftalosiyanin’in giiglii
pigment 6zelligi fark edilmis ve bu alandaki potansiyeli dikkat ¢ekmistir.[1].

Ftalosiyaninlerin yapist Linstead ve ekibinin 1929-1933 yillar1 arasinda Londra
Universitesinde yaptig1 ¢aligmalar neticesinde biiyiik oranda aydimlatilmistir. Bu ¢alismalar
sirasinda yapilan bazi fizikokimyasal dl¢timlerle ftalosiyaninlerin yapilar: ve bazi kimyasal
ozellikleri acikliga kavusmustur [5].

Ftalosiyaninler metallerle olusturduklar1 bilesiklerin sayilar1 oldukca fazladir.
Ftalosiyaninlerin yapilarindaki halka bosluklarina 70’den fazla katyon baglanarak farkli
bilesikler olusturabilmektedir. Bu bilesiklerin  yapisindaki  makrosiklik  yapiya

baglanabilecek cok genis bir siibstitiient cesitliligi mevcuttur. Ftalosiyaninlerin yapisina



baglanan bu siibstitiientler bilesigin kimyasal ve elektronik yapisinin ¢esitlenmesine sebep
olmaktadir. Bu siibstitiientlerin biiyiik hacimli veya uzun zincirli hidrofobik yapida olmasi,
ftalosiyaninlerin organik ¢oziiciilerde daha iyi ¢oziinmesini saglar [6].

Ftalosiyanin molekiillerinin yapisinda ¢esitli yontemlerle degisiklik yapmak
miimkiindiir. Halkada bulunan n-sisteminin degistirilmesi, izoindol gruplarin sayisinin ve
yerinin degistirilmesi bazi izoindol gruplarla farkli heterosiklik gruplarin yer degistirmesi
gibi yontemlerle bu degisiklikleri yapmak miimkiin olabilmektedir [6]. Ftalosiyaninlerin
kullanim amagclarina gore optik, yapisal, elektronik ve koordinasyon 6zellikleri bakimindan
bir ¢ok degisiklik yapilarak bu molekiillerin kullanim alanlar1 genisletilebilmektedir. Bu
ozelliklerin amaca gore yer degistirmesi, onlara farkli uygulama alanlar1 saglamaktadir.
Ftalosiyaninler bilgi teknolojilerinden yar1 iletkenlere [6,7], fotohissedicilerden [6, 8-10]
elektrokromik araglara [5,10], gaz sensorlerinden [6,12] likit kristal malzemelere [6, 13],
molekiiler materyaller ve non-lineer optik malzemelerden [6,14] Langmuir-Blodgett
filmleri [6,15] gibi pek ¢ok alanda kullanilabilmektedirler [6,16]. Son yillarda yapilar yeni
calismalarla ftalosiyaninler foto dinamik kanser tedavisinde (PDT) foto hissedici olarak da
kullanilmaktadirlar [6,17].

Ftalosiyaninlerin yapisinin degistirilmesi ve gelistirilmesinin en kolay yolu farkl
stibstitlientler baglamaktir. Ftalosiyaninlerin sentezlenmesi sirasinda farkli baslangic
maddeleri kullanilarak yapisina farkli siibstitiientler baglanilir ve ¢ok farkli yapida
bilesikler elde edilebilir. Ornegin; metalsiz ftalosiyaninler, 1A ve 2A grubu metallerinin
komplekslerinin, metalsiz haliyle de hazirlanabilirler. Bu metal kompleksleri elde
edilirken, ftalonitriller ve diger ftalosiyaninlerin baglangic maddelerinin, metal alkolatlarla
olan reaksiyonlar1 kullanilir. Kondenzasyon tepkimesi seklinde gergeklesen bu
reaksiyonlarin mekanzmalari, ftalosiyanini olusturmada kullanilan baslangic maddeleri,
merkezi metal katyonunun koordinasyonunu takip eden reaktif ara iiriinleri ve halka

kapanmasini icermektedir [6].



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Ftalosiyaninler
Ftalosiyaninlerin (Pc) orijinal adi; Yunancadaki naphtha (mineral yagi) ve cyanine
(koyu mavi) kelimelerinin bir araya gelmesi ile olusmustur. Ftalosiyaninlerin bilesikleri
mavi renkten sarimsi yesile kadar bir ¢ok farkli renk tonun da olabilmektedir [5].
Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18 tane m elektronuna sahip 8 tane karbon ve
8 tane azot atomu olmak iizere 16 tane iiyeye sahip sentetik makrosiklik bilesiklerdir.
Ftalosiyaninler, dort tane isoindolin iinitesinin kondenzasyon tepkimesi sonucu olustugu

i¢in tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da isimlendirilirler [5].
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Sekil.2.1. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapis1

2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyanin bilesiklerinin Sekil 2,2’de sematik olarak adlandirilmasi verilmistir.



sUbstitlentlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)
tp=tetraperiferal= 2, 9(10), 16(17 ), 23(24)
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Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin adlandirilmast

2.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ftalosiyaninler standart sartlarda genelde kristal yapida bulunurlar. Siibstitiic
olmamis ftalosiyaninlerin a- yapist ve B- yapist olmak iizere iki ¢esit kristal yapisi vardir.
Bu kristal yapilar arasinda basta renk, ¢6ziiniirliikk ve termodinamik kararlilik olmak {izere
cesitli farkliliklar bulunmaktadir. Bu kristallerden B- yapisinda bulunan kristal formu, a-
yapisinda bulunan kristal formuna gore daha kararlidir. Bu yapilar X- 1511 difraksiyonu
yontemi ile birbirinden ayrilabilirler. Ftalosiyaninlerin a- yapist ve - yapist disinda bir de
X- yapist bulunmaktadir [18].

Ftalosiyaninlerin a- yapisi sentezlenmeleri sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde
edilebilir. Ornegin; derisik siilfiirik asit ¢ozeltisi icerisinde ¢oziinmiis ftalosiyaninlerin
seyreltilmesi sonucu a- formu g¢oker. a-formundan daha kararli yapida olan B- formu,
ancak sentez reaksiyonu sirasinda organik ¢oziicii kullanilarak elde edilebilir. a-formu
aromatik yapidaki organik ¢oziiciilerde coziilerek yiiksek sicakliklara kadar isitilarak (-
formu elde edilebilir (Sekil 2.3) [19]. X kristal yapisi ise a- yapisinin pargalanarak
ogiitiilmesiyle elde edilebilir. Ftalosiyanin bilesiklerinde bulunan makro siklik halka
diizlemsel yapida olup 0.3 A sapma gosterir. Ayrica Dy Simetrisine sahip olan ftalosiyanin
molekiilii yaklasik 3.4 A kalmligindadir [20,21].
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Sekil 2.3. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

Ftalosiyaninler siiblimlesebilme 6zelligine sahiptir. Bu yiizden birgok Ftalosiyanin
bilesigi i¢in erime noktast mevcut degildir. Yiiksek vakum ve 500 °C’nin {izerindeki
sicakliklarda siiblimlesebilirler. Ayrica hem yari iletken hem de metalik iletkenlik
ozelligine sahiptirler. Iletkenlikleri 10™ ile 10* Scm™ arasinda degismektedir [22].
Merkezi simetriye sahip kare diizlem seklinde bir kristal yapilar1 mevcuttur. Bu merkeze,
kristal yapida herhangi bir biikiilme olmadan iki hidrojen atomu veya Ni, Pt, Cu, Zn vb.
metaller yerlestirilir. Farkli molekiiller eksensel bir sekilde metale baglanarak, kare
diizlemsel yapi, bes koordinasyonlu piramidal yapr1 veya altili koordinasyonlu yapi

olustururlar (Sekil 2.4) [23].
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Sekil 2.4. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi a) Kare

diizlemsel, dort koordinasyonlu yap1, b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu yapi, C)

Tetragonal, alt1 koordinasyonlu yap1



Ftalosiyaninler, aromatik yapili o-dikarboksilli asit veya asit tiirevi olan amid, imid
ve nitril gibi maddelerden kimyasal yollarla elde edilebilirler. Ayrica kimyasal yollarla
ftalosiyanin sentezlenebilmesi igin, karboksil veya siyano gruplarini tasiyan organik
bilesigin yapisindaki karbon atomlar1 arasinda ikili bag bulunmalidir. Karboksil gruplari
eger doymamis aromatik gruba direkt olarak bagli degilse, ftalosiyanin sentezi
gerceklesmemektedir.

Ftalosiyanin bilesiginin yapisinda bulunan merkez bilesigin kimyasal 6zelligini
belirler. Metalli ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda ortamda bulunan metal iyonlar
yonlendirme etkisi nedeniyle elde edilen {irin veriminin artmasini saglarlar. Bu sebepten
dolay1 metalli ftalosiyaninlerin elde edilmesi sirasindaki {riin verimi, metalsiz
ftalosiyaninlere kiyasla ¢ok daha fazla olmaktadir.

Metal igeren ftalosiyaninlerin kararlili§it bulunan metalin ¢apmna baghdir.
Ftalosiyanin bilesiginin yapisinda bulunan metalin iyon ¢api, ftalosiyanin molekiiliiniin
oyuk capindan (1.34 A) farkli ise, molekiiliin kararliligi azalir ve metal atomlarinin
ftalosiyaninlerden ayrilmasi kolaylasir.

Metalli ftalosiyaninler bilesiklerinin, elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki farkli
yapist mevcuttur. Alkali ve toprak alkali metalleri iceren ftalosiyaninler, genelde
elektrovalent yapida bulunurlar. Elektrovalent yapidaki bu molekiiller organik ¢oziiciilerde
iyi ¢oOziinlirler. Bu yapilar, anorganik asitlerin seyreltik sulu ¢ozeltileri, alkollerin sulu
cozeltileri veya su ile etkilestiklerinde yapilarinda bulunan metal iyonu molekiilden
ayrilarak metalsiz ftalosiyanin elde edilir. Ftalosiyaninlerin lityum ile olusturduklari
molekiiller diger molekiillerden farkli olarak, oda sicakliginda alkol i¢inde de ¢oziiniirler.
Diger metalli ftalosiyaninlerle etkilestiginde ise, tuzun yapisinda bulunan metal katyonu ile
lityum yer degistirerek yeni ftalosiyanin molekiilii olusturur.

Ftalosiyaninlerin bakir ile olusturduklari molekiiller, seryum siilfat ile ¢ok kolay
yiikseltgenme reaksiyonu verirler. Bu sebepten dolay1 bakir ftalosiyaninlerin kantitatif
analizi bu yontem kullanilarak yapilir. Kobalt ftalosiyanin bilesikleri ise siilfit artiklarmin
stilfatlara ylikseltgenme reaksiyonu sirasinda katalizor olarak kullanilir. Bu yiizden
yiikseltgenme reaksiyonlar1 sirasinda metalli ftalosiyaninler genellikle katalizor olarak
kullanilirlar.

Ftalosiyaninler nitrik asit ¢ozeltisinde yapisal bozunmaya ugrarlar. Bu yiizden
nitrolama tepkimesi vermezler. Ancak ayni durum siilfat i¢in gegerli degildir. Bu yiizden

rahatlikla siilfolanabilmektedirler. Bu nedenle ftalosiyaninler, yiikseltgen 6zelligi ¢ok fazla



olan nitrik asit ve potasyum permanganat ¢ozeltileri ile tepkimeye girdiginde yiikseltgenme
tiriinii olarak ftalimit olusturur.

Ftalosiyaninlerin spektroskopik o&zellikleri, yapilarindan dolayr ¢ok cesitlilik
gosterebilmektedir. Goriinen 15181 absorplayarak cogunlukla mavi ve yesil olmak {izere
farkli renklerde gortilebilirler.

Elektronik oOzellikleri ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlari, bilesigin kristal
halindeki numuneden, ince film halindeki numuneden, ¢ozeltiden ya da buhar fazi
Ol¢iimlerine bakilarak yapilir. Ayrica ftalosiyaninlerin elektrik, optik ve fotokimyasal
Ozellikleri de molekiiliin elektronik yapisi ile ilgilidir.

Ftalosiyaninlerin elektronik o6zellikleri, UV-Vis bdlgesinde ortaya ¢ikan Q ve B
bandlar1 arasindaki gecislere bakilarak anlasilir [23].

2.4. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri
7 elektronlari agisinda oldukga zengin olan ftalosiyanin bilesikleri UV/Goriiniir bolge
de kendine has pikler olusturarak tanimamizi saglarlar. Olusan bu pikler n-n* ve n-m*
gecislerinden kaynaklanmaktadir ve asagida verilmistir;
-L bandlar1 270-230 nm
-N bandlar1 330-285 nm
-B veya Soret bandlar1 420-320 nm
-Q bandlar1 720-500 nm
Metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesiklerini birbirinden ayirt etmeye ve
tanimamiza yarayan gegisler n-n* gegisleri olan Q bandlari ile n-n* gegisleri olan B veya
Soret bandlaridir. Metalli ftalosiyaninler tek band verirler Metalsiz ftalosiyaninler ise
birbirine isit esit ¢ift band verirler. Yine metalli ftalosiyaninlerin olusturduklar1 tek band
metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ift bandindan daha siddetlidirler. Ftalosiyanin bilesiklerinde
kullanilan metal iyonlar1 ve ¢oziiciiler Q bandindaki piklerin degismesine neden olarak

farkli pikler olusturabilirler [2].



Sekil 2.5. Ftalosiyaninlerin UV/Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlarda goriilen bandlarin sayisinin olduk¢a fazla olmasi
ve makrosiklik yapimin biiylik olmasi gozlenen bantlarin yorumlanmasini ve karakterize
edilmesini oldukga gliglestirmektedir. -NH titresimleri Metalsiz ile metalli ftalosiyaninlerin
arasinda IR spektrumlarinda goriilen en biiyiik farktir. Bunun disinda Metalsiz ile metalli
ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda dikkat ¢ekici bir fark yoktur.

Metalsiz ftalosiyaninlerin yapisinda bulunan diizlemsel yapidaki 18-m elektronu
bilesigin yapisinda bulunan NH- protonlarmin "H-NMR spektrumunda kuvvetli alana
kaymasii bu durum metalsiz ftalosiyaninler i¢in belirli bir fark olusturmaktadir. Yine
Ftalosiyaninlerin yapisinda bulunan makrosiklik yapidaki 18-m elektronu sebebiyle ‘H-
NMR spektrumlarinda genis ve diamanyetik halka pikleri gostermektedir. Goriilen bu

pikler diisiik alanda gézlenmektedir. [23].

2.5. Ftalosiyaninlerin Kullamim Alanlar

Metalli ftalosiyaninler (MPc) elektrokatalizor, suyun hidrojene indirgenmesi igin
fotokatalizor, yiiksek enerji yogunluklu pillerin elde edilmesinde ve koyu mavi renge sahip
olduklari igin miirekkep olarak da kullanilmaktadirlar [24,25].

Bakir ftalosiyanin kompleksi kimyasal ve 1s1 direnci 6zelliklerinden dolay1 plastikte,
yazict miirekkeplerinde, boyalarda ve tekstilde kullanilmaktadirlar. Aromatik halkadaki
hidrojenin klor ve bromla yer degistirmesinden dolay1 ftalosiyanin bilesigine has yesil renk
meydana gelmektedir. Bromlama sonucu agik yesil, klorlama sonucu ile de mavi-yesil

ftalosiyaninler meydana gelmektedir [26].



2.6. Kalkon Bilesikleri

Yapisinda iki tane aromatik halka bir tane keton grubu ve ana zincirde bir tane ikili
bag bulunduran propan olarak tanimlanan kalkon bilesikleri ayrica flavonoid sinifi bir
bilesiktir.  Giinliikk hayatta kullanilan bir¢ok bitki ve meyve yapisinda bulunan bu
bilesiklerin ekstraksiyon yontemi sentezlenmesinde bitki ve meyveler 6nemli oOl¢iide
kullanilmaktadir. Kalkon bilesikleri dogal olarak bitki ve sebzelerden elde edilebilecegi
gibi kimyasal yollarla laboratuvar ortaminda yapay olarak da elde edilebilmektedir. Yine
kalkon bilesiklerin bir bir¢ok farkli bitki ve meyvenin yapisinda bulunmasi bu bilesiklerin
saglik acisindan ¢ok Onemli olmasini ve birgok hastaligin tedavisi i¢in kullanilmasini
saglamistir.

Kalkon bilesikleri adlandirilirken ana zincir olan propan zincirinin {izerinde bulunan
keton grubuna yakin olan aromatik halka X simgesi ile ve bu yapisin lizerindeki karbon
atomlarinin numaralari tissii (‘) simgesi ile gosterilir. Propan zincirinin iizerindeki ikili baga
yakin olan aromatik halka ise Y simgesi ile ve bu aromatik halka iizerindeki karbon

atomlarinin numaralari ise normal olarak gosterilir [27].

I
5”/\1-)% N
X
4'\3I//2'

Sekil 2.6. Kalkon bilesiginin genel gosterimi

2.7. Kalkonlarin Sentez Yontemleri

Kalkon bilesiklerinin sentezlenmesinde kullanilan baslica yontem Claisen-Schmidt
kondenzasyon yontemidir. Bu yontemde ¢oziicii olarak igerisinde kuvvetli baz olan
NaOH/KOH gibi bazlarin bulundugu etanol ve metanol c¢ozeltileri kullanilir. Bu
¢oziiciilerin igerisinde siibstitiie asetofenonlar (1) ve siibstitiie benzaldehit (2) tiirevleri

reaksiyona sokularak kalkon bilesikleri elde edilirler [28,29].

3 KOH / NaOH =
* N\ _ EtOH / MeOH
0 o)

R R R
(1) (2) ( kalkon )

Sekil 2.7. Kalkonlarin genel sentez yontemi
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Claisen-Schmidt kondenzasyon yontemi disinda da farkli katalizorlerin ve farkli
cozeltilerin kullanildigr kalkon bilesiklerinin sentezleme yontemleri bulunmaktadir. [30-
31].

a,p doymamis karbonil yapilarindan dolayr kalkon bilesikleri kimyasal olarak
etkinligi ¢ok fazla olan bilesiklerdir. Kalkon bilesiklerinin bu kimyasal etkinligi bir¢ok
farkli farkli niikleofilik katilma tepkimesi gerceklestirmesine olarak tanimaktadir. Bu
katilma tepkimelerinden birisi olan 1,4 katilmalar1 bu reaksiyonlardan biridir. Mikrodalga
yontemi ve bazik aliiminanin kullanildig: tepkimelerde gerg¢eklesen kalkon bilesiklerine 1,4

katilma reaksiyonlar1 sonucunda bir yeni ve farkli iiriin sentezlenmistir [35].

O (6}
” Tiazolyum tuzu, DBU/ALO, MR.
N\ N, + R-CHO > R

MW |

Sekil 2.8. Mikrodalga yontemiyle 1,5-diketon sentezi

Kalkon bilesiklerine metanol ¢ozeltisinde bulunan hidroksiapatit [Ca;o(PO4)s(OH),]
bilesiginin katalitik etkisi ve Michael reaksiyonu yontemi ile cesitli tiyol tiirevleri

sentezlenmistir [36].

] L
= Hidroksiapatit
+ RSH ——»
MeOH 25 °C
Sekil 2.9. Kalkonlara tiyol tiirevlerinin katilmas1

NaOH bilesiginin katalizor olarak kullanildigt Michael reaksiyonu yontemi ile
Ferrosenil igeren kalkonlar ile asetofenonun tepkimesinden 1,5-diketon bilesikleri

sentezlenmistir[37,38].

I i
PHCOMe, NaOH MRz
Rl/\/\Rz N |
R,: Ferrosenil 0

Sekil 2.10. Ferrosenilkalkonlara, ¢oziiciisiiz ortamda 1,5-diketon katilmasi
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2.8. Kalkonlarin Uygulama Alanlar:

Hem dogal yollarla hem de kimyasal yollarla elde edilebilen kalkon bilesikleri ¢ok
farkli biyolojik etkinliklerine sahip olduklar1 i¢in saglik alaninda bircok hastaligin
tedavisinde kullanilmaktadirlar. Tedavi amacli kullanilmalarimin  yaninda kanser
hastaliginin ortaya ¢ikmasini engelleme 6zellikleri bakimindan da saglik alaninda 6nemli
bir yere sahiptir [39]. Kalkon bilesiklerinin bu biyolojik aktiviteleri yapilarinda bulunun
ketovinil grubundan kaynaklanmaktadir.  [40]. Ketovinil grubu bulunduran kalkon
bilesikleri birgok yenilebilir bitki yapisinda bol miktarda bulunmaktadir. Hem dogal
maddelerde bol miktarda bulunmasi hem de sahip olduklar1 biyolojik aktiviteler kalkon
bilesiklerinin kanser arastirmalarindaki yerini ve 6nemini arttirmistir [41].

Yapilan ¢esitli ¢alismalar sonucunda kalkon bilesiklerinin;  antikanser,
antiinflamatuar, antiinvasiv, antifungal aktivite, antioksidant, antimalarial etkilere sahip
oldugu tespit edilmistir [42-44]. Yine baz1 kalkon bilesiklerinin HIV viriisiiniin
aktivitelerini azalttig: tespit edilmistir [45].

Kalkon bilesikleri saglik alaninda ¢ok farkli kullanim alanlara sahip olmalarinin
yaninda optik malzemelerde UV-absorbsiyon filtresi olarak da kullanilmaktadir. Yine gida

endiistrisi ve holografik kayit cihazlari ¢ok farkli alanda da sikga kullanilmaktadir [46].

2.9. Literatiirde Olan Baz1 Calismalar

Betiill Nur BALKAS vyaptigi c¢alismada 2,6-dimetoksifenoksi ve 2,3-
dimetoksifenoksi grup bulunduran ligantlardan yola ¢ikarak ftalosiyanin bilesikleri
sentezlemistir. Azo (-N=N-) kopriilii 2,6-dimetoksifenoksi grubu igeren baslangi¢ maddesi
kullanarak gergeklestirdigi deneylerde ise herhangi bir {iriin elde edememistir.
Caligsmalarinda okso (-O-) yapili 2,3-dimetoksifenoksi grubu i¢eren baslangi¢c maddeleriyle
alfa ve beta siibstitiieli metalli (Cu, Co, Zn) ve metalsiz ftalosiyaninler iiretmistir. Elde
ettigi Urilinlerin yapisim1 bir ¢ok farkli spekstrokobik yontem kullanarak aydinlatmigtir.
Ayrica derisim ve ¢oziici farki ile ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlarindaki

degisimlerini incelemistir [47].

Ahmet SIRIN yaptigi calismada ilk olarak 4-nitro ftalonitrilin ve 4—
merkaptobenzoik asit bilesiklerinden yola ¢ikarak 4-(karboksifenilsulfanil)-ftalonitril

bilesigini elde etmistir.  Sentezledigi bilesigi saflastirdiktan sonra ¢esitli spektral
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yontemlerle kimyasal yapisini aydilatmistir. Bu bilesigin n-dodekanol i¢inde metalik
lityum ile tepkimesinden 2,9,16,23-tetrakis(karboksifenilsulfanil)-ftalosiyanin bilesigini
elde etmistir. Elde edilen yeni bilesigin n-dodekanol bilesigiyle gergeklestirdigi esterlesme
reaksiyonu sonucunda ftalosiyanin bilesigini sentezlemistir. Uriinii kromatrografik
yontemlerle saflastirmis ve olusan ftalosiyanin bilesigini ¢inko ve kobalt iyonlar: ile
metallenmis ve metalli ftalosiyaninler elde etmistir.

Elde edilen iriinlerin kimyasal yapilarini c¢esitli spektroskopik yontemlerle

aydinlatmistir [48].

Nese DABAN yaptigi c¢alismada, 2,8-bis(trifluoromethyl)quinolin-4-ol ve 4-
nitrofitalonitrilin kullanarak gerceklestirdigi tepkimede, 4-((2,8-
bis(trifluoromethyl)quinolin-4-yl)oxy)phthalonitrile bilesigini elde etmistir. Elde ettigi bu
baslangic maddesi ile CoPc, ZnPc ve FePc komplekslerinin reaksiyonu sonucu metalli
ftalosiyaninler elde etmistir.

Elde edilen f{iriinlerin kimyasal yapilarim1 c¢esitli spektroskopik yontemlerle

aydinlatmigtir [49].

Cansu BILEN vyaptig1 calismalarda 3,4,5-trimetoksifenol, 3-nitroftalonitril, 4-
nitroftalonitril ve 4,5 dikloroftalonitril bilesikleri ile 3-(3,4,5 trimetilfenoksi)ftalonitril , 4-
(3,4,5-trimetilfenoksi)ftalonitril ve 5-kloro-4-(3,4,5-trimetilfenoksi)ftalonitril
ligantlarindan yola ¢ikarak elde ettigi ftalosiyanin bir ¢ok farkli metal ile tepkimeye
sokarak 12 adet orijinal ftalosiyanin elde etmis ve bu elde edilen ftalosiyanin bilesiklerin

birbirinden farkli davraniglar sergiledigini tespit etmistir [50].

Yagmur YENIAY yaptigi calismada 8-(tert-biitil)-3-(phidroksifenil) kumarin
bilesigini elde etmis ve elde ettigi bu bilesigi kullanarak yeni ftalonitril bilesiklerini elde
etmistir. Elde edilen ftalonitril bilesiklerinden c¢inko(II) ve indiyum(IIl)asetat igeren
ftalosiyanin bilesiklerini elde etmistir. Elde edilen {iirlinleri saflastirarak kimyasal yapilarim
cesitli spektroskopik yontemlerle aydinlatmistir.

Elde edilen bilesiklerin agregasyon olglimleri, singlet oksijen kuantum verim
Olcimleri ve fotobozunma kuantum verim Olgiimleri yapilarak bu bilesiklerin

fotoduyarlastiric olarak fotodinamik terapi i¢in kullanilmasini amaglamistir [51].
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Zeynep Neslihan EROL yaptigi calismada once ftalimidden 4-nitroftalimid
maddesini sentezlemis ve bu maddeyi  4-nitroftalamid maddesini iiretmek igin
kullanmigtir. Daha sonra tiyonilkloriir bilesigini kullanarak 4-nitroftalonitril maddesini
sentezlemistir. Bu ¢alisma sirasinda pirol, aseton ve 4-hidroksiasetofenonun bilesiklerinden
mono-mezo-4-hidroksifenil-kaliks[4]pirol bilesigini elde etmistir. Elde ettigi bu bilesikten
ftalonitril bilesiklerini elde etmistir. Son olarak mono-mezo-[3,4-disiyanofenoksi-4-
fenil]kaliks[4]pirol bilesiginin uygun metal tuzlan ile reaksiyonundan (Zn(CH3COO), ve
Co(CH3C00),) ¢inko ve kobalt metalli ftalosiyaninler elde etmistir [52].

Mehmet CETINKAYA yaptig1 calismada 2,3,5-trimetilfenol, 3-nitroftalonitril, 4-
nitroftalonitril ve 3,4-dikloroftalonitril bilesiklerinden yola ¢ikarak sirasi ile 3-(2,3,5-
trimetilfenoksi)ftalonitril,  4-(2,3,5-trimetilfenoksi)ftalonitril  ve  3-kloro-4- (2,3,5-
trimetilfenoksi)ftalonitril bilesiklerini elde etmistir. Daha sonra 2,3,5-trimetilfenoksi ile
cesitli metallerin reaksiyonundan metalli ve metalsiz Ftalosiyanin bilesikleri elde etmistir.

Elde edilen ftalosiyaninlerin parlak ve koyu bir renge sahip olmasindan dolay1 boyar

madde olarak kullanilabilecegini tespit etmistir [53].

Nurcan GOGSU yaptig1 calismada dietilstilbestrol bilesigi, 4-nitroftalonitril ve 3-
nitroftalonitril maddelerinden yola ¢ikarak, (4,4’-hex-3-ene-3,4-diil) bis (4,1-fenilen) bis
(oksi) diftalonitril ve (3,4’-hex-3-ene-3,4-diil) bis (4,1-fenilen) bis (oksi) diftalonitril
maddelerini sentezlemistir. Elde ettigi bu maddelerden metalli mononiikleer ve diniikleer

ftalosiyaninler ile a ve B ¢inko ftalosiyanin bilesiklerini sentezlemistir [54].

Emine Giilruh DURUK vyaptigi ¢alismada  3-[2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-
il)etoksi]ftalonitril) bilesiginden yola c¢ikarak nonperiferal ftalosiyanin bilesigini elde
etmisgtir. Yine yaptig1 ¢aligmalarda dort adet klor ve dort adet 2-(4-metil-1,3-tiyazol-5-

il)etoksi bilesigiyle periferal siibstitilye metalli ftalosiyanin maddelerini sentezlemistir
[55].
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

K,CO3;, Cu(Ac)2.H,0, Zn(Ac),.2H,0, A4-nitroftalonitril ve DBU Aldrich
firmasindan, Ni(Ac),.4H,0, Co(Ac)..4H,0, THF (tetrahidrofuran), n-hekzan, DMF
(dimetilformamid), CHCI; (kloroform), CH.CI, (diklormetan), Aseton Merck

firmasindan satin alinmistir.

3.2. Kullanilan Aracg ve Gerecler

Manyetik karistiricili 1sitici, reaksiyon balonlari, ayirma hunisi, 1s1 tabancasi, donerli
buharlastirici, beher, erlen, pipet, meziir, baget, geri sogutucu, elektronik terazi, argonlu

havasiz ortam reaksiyon sistemi kullanilmistir.

3.3. Spektroskopik Calismalar

Sentezlenen bilesiklerin yap1 aydinlatmasinda Firat Universitesi Kimya boliimii
laboratuvarinda bulunan ve asagida verilen spektroskopi yontemleri ve cihazlar
kullanilmistir.

o Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi : FT-IR spektrumlart igin,
. Bruker DPX—400 High Performance Digital FT-NMR : *H, *C-NMR Spektrumlari

o T80 UV/Vis Spektrometre cihazi : Ultraviyole spektrumlari icin kullanilmistir.

. Kiitle spektroskopisi

3.4. Kullanilan Kimyasallarin Saflastiriimasi

DMF destilasyon ile destillendikten sonra tekrar P,Os’li ortamda destillendi. Satin

alinan diger kimyasallar direkt kullanildi.
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3.5. Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler

Elde edilen piridin halkali hidroksikalkon bilesigi Claisen—Schmidt kondenzasyon
protokoliine gore sentezlendi [29,30].

3.5.1. Piridin Halkah Hidroksikalkon Bilesiginin (2) Sentezi

4'-hidroksiasetofenon (1) (2.0 g, 14.69 mmol) ve 3-piridin karboksaldehit (1.58 g,
14.69 mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde ¢oziildii. Reaksiyon ortamina %30’luk NaOH
cozeltisi ilave edildi. Reaksiyon ayni sicaklikta 24 saat karistirilarak devam ettirildi.
Reaksiyon durdurulduktan sonra etanoliin bir kismi doner buharlastiricida buharlastirildi.
Kalan 20 mL lik ¢6zelti 250 mL hidroklorik asit ¢6zeltisine damla damla ilave edilerek
¢Oktiiriildii, stiziildii ve kurutuldu. Coken madde 20 mL asetonda tekrar ¢oziilerek 250 mL
sulu sodyumbisiilfit ¢ozeltisinde c¢oktiiriildii ve su ile 5 kez yikandi. Madde siiziildii ve
kurutuldu. 2.32 g agik sar1 renkli kati iiriin (2) elde edildi. Verim: % 70. Molekiil agirligi
225.24 g/mol.

0]
o <@_</O . D_\ E{OH N
o, \ / \, NaOH \ |

HO

(1) (2)

3.5.1.1. 2 Bilesiginin Karakterizasyonu

2 Bilesiginin FT-IR, 'H-NMR **C-APT-NMR spektrumlari Sekil 1-3 ve

Tablo1’de verilmistir. Karbon ve hidrojenler asagidaki gibi numaralandirilmistir.
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4000
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Sekil 3.1. 2 Bilesiginin FT-IR spektrumu
Tablo 3.1. 2 Bilesiginin FT-IR, 'H ve "*C-NMR Degerleri
FT-IR (cm™)
VO-H; VC-H (Aromatik) VC-H (Alifatik) Vc=0 Vc=C
3441 3067, 3096 2808, 2894, 2952 1656 1611, 1590,
1513
"H-NMR (ppm) ¥C APT-NMR (ppm)
10.53 (1H, s, H> -OH), 129.34 C'; 131.83 C?, —Ar-C
9.02 (1H, s, HY—Ar-H), 115.92 C% 162.88 C*, —Ar-C
8.61 (1H, d, H"—Ar-H), 187.35 C% —C=0,
8.36 (1H, d, J= 8 Hz, H®-Ar-H), 124.48 C'; 139.74 C% —CH=
8.13 (2H, d, J= 8.8 Hz, H*>—Ar-H), 131.19 C% 150.68 C'°, —Ar-C
8.10 (1H, d, J= 15.6 Hz, H® (CH=)) 151.22 C*; 124.37 C*?  -Ar-C
7.74 (1H, d, J=15.6 Hz, H' ~CH=), 135.44 C¥ | -Ar-C
7.51 (1H, t, H? —Ar-H), DMSO-ds : 39.96
6.93 (2H, d, J= 8.4 Hz, H*~Ar-H)

DMSO-ds : 2.52 ve 3.44
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3.5.2. Piridin Halkah Kalkon Siibstitiie Ftalonitril Bilesiginin (3) Sentezi

Iki boyunlu 100 ml’lik reaksiyon balonunun igine argon gazi altinda 25 mL kuru
DMF konuldu. Ardindan sirasiyla 2 bilesigi (2 g, 8.9 mmol), 4-nitroftalonitril (1.54 g, 8.9
mmol) eklendi. Karisimina etiivde bir gece kurutulan susuz K,COj3 (2.45 gr, 18 mmol)
ilave edildikten sonra argon gazi altinda 48 saat karistirildi. Reaksiyon ince tabaka
kromatografisi ile takip edilerek durduruldu ve karistm 500 mL buz/su karisimina ilave
edilerek ¢oktiirtildii. Coken kati madde stiziilerek bol su ile yikandi. Elde edilen sar1 renkli
ham {iriin 6nce kloroform da ve ardindan asetonda coziilerek sirasiyla n-hekzan da
¢oktiiriildii. Sar1 renkli kat1 tirtin: C2pH13N3O, / MA: 351.36 gr/mol, Verim: %80 (2.5 g).

o (e}
/N
Z
DMF
Z | N + o g DM~ | \
« K,COy “
N OH N o N
\\N A
(3)

N

3.5.2.1. Piridin Halkal Siibstitiie Ftalonitril Bilesiginin (3) Karakterizasyonu

NN N,
|l Ll s
3\N/2 10\11/12\0—13// \16—CN
(3) 18=—17 B
CN
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Sekil 3.4. 3 Bilesiginin FT-IR spektrumu
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Sekil 3.5. 3 Bilesiginin "H-NMR spektrumu (DMSO-ds)
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Sekil 3.6. 3 Bilesiginin *C APT-NMR spektrumu (DMSO-ds)

Tablo 3.2. 3 Bilesiginin FT-IR, *H ve *C-NMR Degerleri

FT-IR (cm™)
VC-H VC=N (Nitril) Vc=0 Vc=C
(Aromatik)

3016, 3052 2234 1667 1583, 1602, 1607

3080

'H-NMR (ppm) ¥C APT-NMR (ppm)

9.04 (1H, H* , —Ar-H), 188.01 C°; —C=0
8.64 (1H, H*, —Ar-H), 160.21 C'%; 158.79 C*%;, —C-0,
8.35 (1H, H®, —Ar-H), 151.56 C*: 150.92 C% —Ar-C,
8.31 (1H, H'®, —Ar-H), 141.22 C% 124.42 C"; —CH-=,
8.17 (H, H®, —Ar-H), 136.92 C*°; 135.68 C; —Ar-C,
8.10 (1H, H®, -CH=), 134.66 C%; 132.01 CY%; —Ar-C,
7.93 (1H, H®, —Ar-H), 130.94 C'; 124.39 C¢*: —Ar-—C,
7.82 (1H, H’, -CH=), 124.07 C*: 123.96 C*8: —Ar-C,
7.59 (1H, HY, —Ar-H), 120.23 C*'; 109.84 C*; —Ar-C,
7.52 (1H, H*, —Ar-H), 116.32 C%°; 115.81 C*; =C-,
7.37 (2H, H', —Ar-H), DMSO-ds : 40
DMSO-dg : 2.5 ve 3.3
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3.5.3. Ni-Metalli Ftalosiyaninin Sentezi (4)

Deney  tiiptine  4-hidroksikalkonilftalonitril (0.5 g, 1.4230  mmol),
Ni(CH3C0OO0),.4H,0 (0.1767 g, 0.7115 mmol) tuzu iyice ezilerek taneleri konuldu. Daha
sonra deney tiipiine katalizor olarak 4 damla DBU ilave edildi. Isitict tabla ve iki 1s1
tabancas1 yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde yaklasik 50-60
dakika 150° C’de baslayan reaksiyon argon atmosferinde 230 C olana kadar devam edildi.
Olusan koyu yesilimsi kati, sicak DMF (10 ml) ile ¢6ziildii. Maddemizin ¢okmesi igin
manyetik karigtirict ve i¢ginde 250 ml buzlu su bulunan bir behere ¢ozeltiden damla damla
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Cokme bittikten sonra bol su ile birkag defa yikandi.
Ardindan kat1 madde sicak aseton ile yikandi ve kurutuldu. Koyu yesil renkli kat1 iiriin:

CggHs2N120gNi / MA: 1439.4306 g/mol, Verim: 0.556 g.

| N \J\O\ v Ni(CH,COO),. 4H,0
= L
N o—@m Isi Tabancasi 230 °C

(3)(3)
~ "N
S \
CH
I
(‘:H
c=o0
o
i/ \i
N N
/ T \
0 | NemNieNy i —
- VAR >\ —CH=
( CH:CH% o ‘ o\©—c CH=CH—\ ’\{
N / NN\ =N



3.5.3.1. Ni-Metalli Ftalosiyaninin Karakterizasyonu (4)

%T

555555

cm-1

Sekil 3.7. 4 Bilesiginin FT-IR Spektrumu

4 Bilesiginin IR spektrumunda 3036, 3063 cm™<deki pik aromatik -C-H, 1663 cm’
Ldeki pik C=0, 1591 cm™“deki pik C=N, 1527, 1502 cm™<deki pik aromatik C=C gerilme
titresimlerini gostermektedir. 2234 cm™ de gozlenen -C=N pikinin kaybolmasi yapinm

olustugunun kanitidir.

Sekil 3.8. 4 Bilesiginin UV/Goriiniir bolge spektrumu

4 Bilesiginin DMF’de ¢6ziiclisiinde alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun da,
metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi (n-n* gecisleri) 672 nm’de gozlendi
ve B band1 (n-n gegisleri) ise 330 nm’de gozlendi. Ayrica 610 nm’de agregasyon sonucu

bir omuz gorilmektedir.
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Sekil 3.9. 4 Bilesiginin kiitle spektrumu

4 bilesiginin formiil kiitlesi 1464.12348 olarak hesaplandi. Ancak kiitle
spektrumunda formiil kiitlesi 1479.313 olarak goriildii. Yapilan dl¢limde bilesigin 1 tane

Na 4 tane H" iyonu icerdigi anlasilmustir.

3.5.4. Co-Metalli Ftalosiyaninin Sentezi (5)

Deney  tiptine  4-hidroksikalkonilftalonitril (0.5 g, 1.4230  mmol),
Co(CH3C00),.4H,0 (0.1772 g, 0.7115 mmol) tuzu iyice ezilerek taneleri konuldu. Daha
sonra deney tilipline katalizoér olarak 4 damla DBU ilave edildi. Isitict tabla ve iki 1s1
tabancas1 yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde yaklagik 50-60
dakika 150° C’de baslayan reaksiyon argon atmosferinde 230 C olana kadar devam edildi.
Olusan koyu yesilimsi kati, sicak DMF (10 ml) ile ¢6ziildii. Maddemizin ¢okmesi i¢in
manyetik karistirict ve i¢inde 250 ml buzlu su bulunan bir behere ¢6zeltiden damla damla
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Cokme bittikten sonra bol su ile birkag defa yikandi.
Ardindan kat1 madde sicak aseton ile tekrar yikandi ve kurutuldu. Koyu yesil renkli kati
tirtin: CggHspN1203C0 / MA: 1439.3731 g/mol, Verim: 0.526 gr.
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3.5.4.1. Co-Metalli Ftalosiyaninin Karakterizasyonu (5)

2935
3060,7 3036

%T

_—
1230,5

ssssss
cm-1

Sekil 3.10. 5 Bilesiginin FT-IR Spektrumu

5 Bilesiginin IR spektrumunda 3036, 3060 cm™ deki pik aromatik -C-H, 1664 cm’
Ldeki pik C=0, 1593 cm™’deki pik C=N, 1522, 1503 cm™*deki pik aromatik C=C gerilme
titresimlerini gdstermektedir. 2234 cm™ de gozlenen -C=N pikinin kaybolmasi yapimin

olustugunun bir kanitidir.

Sekil 3.11. 5 Bilesiginin UV/Goriiniir bolge spektrumu

5 Bilesiginin DMF’de ¢6ziiciisiinde alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun da,
metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi (n-m gecisleri) 666 nm’de gozlendi
ve B band1 (n-n gegisleri) ise 314 nm’de gozlendi. Ayrica 610 nm’de agregasyon sonucu

bir omuz goriilmektedir.
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Sekil 3.12. 5 Bilesiginin kiitle spektrumu

5 bilesiginin formiil kiitlesi 1464.363275 olarak hesaplandi. Kiitle spektrumunda da
yine formiil kiitlesi 1464.515 olarak gortildi.

3.5.5. Zn-Metalli Ftalosiyaninin Sentezi (6)

Deney  tiptine  4-hidroksikalkonilftalonitril (0.5 g, 1.4230  mmol),
Zn(CH3C00),.2H,0 (0.1561 g, 0.7115 mmol) tuzu iyice ezilerek taneleri konuldu. Daha
sonra deney tilipline katalizoér olarak 4 damla DBU ilave edildi. Isitict tabla ve iki 1s1
tabancasi yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde yaklasik 50-60
dakika 150° C’de baslayan reaksiyon argon atmosferinde 230" C olana kadar devam edildi.
Olusan koyu yesilimsi kati, sicak DMF (10 ml) ile ¢6ziildii. Maddemizin ¢dkmesi igin
manyetik karistiric1 ve i¢inde 250 ml buzlu su bulunan bir behere ¢6zeltiden damla damla
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Cokme bittikten sonra bol su ile birka¢ defa yikandi.
Ardindan kati madde sicak aseton ile tekrar yikandi ve kurutuldu. Koyu yesil renkli kati
tirtin: CggHspN1208Zn / MA: 1445.82 g/mol, Verim: 0.286 g.
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3.5.5.1. Zn-Metalli Ftalosiyaninin Karakterizasyonu (6)

\ }46,3
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%T

cm-1

Sekil 3.13. 6 Bilesiginin FT-IR Spektrumu

6 bilesiginin IR spektrumunda 3036, 3060 cm™*deki pik =C-H, 1661 cm™ deki pik
C=0, 1593 cm ™ deki pik C=N, 1526, 1503, 1474 cm ™ deki pik aromatik C=C gerilme
titresimlerini gostermektedir. 2234 cm™ de gbzlenen C=N pikinin kaybolmasi yapimin

olustugunun bir kanitidir.

Sekil 3.14. 6 Bilesiginin UV/Goriiniir bolge spektrumu

6 Bilesiginin DMF’de ¢6ziiciisiinde alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun da,
metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi (n-m gecisleri) 680 nm’de gozlendi
ve B band1 (n-n gegisleri) ise 312 nm’de gozlendi. Ayrica 632 nm’de agregasyon sonucu

bir omuz goriilmektedir.
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Sekil 3.15. 6 Bilesiginin kiitle spektrumu

6 bilesiginin formiil kiitlesi 1470.83908 olarak hesaplandi. Kiitle spektrumunda
formiil agirlig1 1470.740 olarak goriildii.

3.5.6. Cu-Metalli Ftalosiyaninin Sentezi (7)

Deney  tiptine  4-hidroksikalkonilftalonitril (0.5 g, 1.4230  mmol),
Cu(CH3C00),.2H,0 (0.1561 g, 0.7115 mmol) tuzu iyice ezilerek taneleri konuldu. Daha
sonra deney tiipiine katalizor olarak 4 damla DBU ilave edildi. Isitic1 tabla ve iki 1s1
tabancasi yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde yaklasik 50-60
dakika 150° C’de baslayan reaksiyon argon atmosferinde 230" C olana kadar devam edildi.
Olusan koyu yesilimsi kati, sicak DMF (10 ml) ile ¢6ziildii. Maddemizin ¢okmesi igin
manyetik karistirict ve icinde 250 ml buzlu su bulunan bir behere ¢6zeltiden damla damla
ilave edildi ve ¢okmeye birakildi. Cokme bittikten sonra bol su ile birkag¢ defa yikandi.
Ardindan kati madde sicak aseton ile tekrar yikandi ve kurutuldu. Koyu yesil renkli kati
tirtin: CggHspN1205Cu / MA: 1443.986 g/mol, Verim: 0.395 g.
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3.5.6.1. Cu-Metalli Ftalosiyaninin Karakterizasyonu (7)
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Sekil 3.16. 7 Bilesiginin FT-IR Spektrumu

7 Bilesiginin IR spektrumunda 3033, 3060 cm™ deki pik =C-H, 1662 cm™*deki pik
C=0, 1592 cm ™ deki pik C=N, 1503, 1474 cm ™ deki pik aromatik C=C gerilme
titresimleri goriilmektedir. 2234 cm™de gdzlenen C=N pikinin kaybolmasi yapimn

olustugunun bir kanitidir.

gy

Sekil 3.17. 7 Bilesiginin UV/Gortiniir bolge spektrumu

7 Bilesiginin DMF’de ¢oziiciisiinde alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumun da
metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q bandi (TE-TE* gecisleri) 678 nm’de gozlendi
ve B band1 (n-n” gegisleri) ise 314 nm’de gozlendi. Ayrica 620 nm’de agregasyon sonucu

bir omuz gorilmektedir.
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Sekil 3.18. 7 Bilesiginin kiitle spektrumu

7 bilesiginin formiil kiitlesi 1468.97608 olarak hesaplandi. Ancak kiitle
spektrumunda formiil agirligi 1470.495 olarak goriildii. Yapilan 6lglimde bilesigin 1 tane

H* iyonu igerdigi anlasilmustir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu tez calismasinda, periferal konumlarda pridin siibstitiie kalkon gruplari igeren
simetrik yapili yeni metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmdi ve yapilar1 spektroskopik
yontemlerle karakterize edildi. Sentez basamaginda, 4-hidroksi asetofenon (1) ve 3-
piridinkarboksaldehit bilesiginden yola ¢ikarak 1-(4'-hidroksiphenyl)-3-(3-piridin)yl-prop-
2-en-1-one (2) %90 verimle elde edildi. Elde edilen 2 bilesigi ile 4-nitroftalonitril
bilesiginin reaksiyonundan kalkon siibstitiientli ftalonitril 3 bilesigi %90 verimle elde
edildi. 3 maddesinin olustugu FT-IR spektrumundan 2234 cm™deki nitril (C=N) pikinin
gozlenmesi ve 1357 ve 1537 cm™de nitro grubuna ait piklerin gézlenmemesi ve deneysel
boliimdede ayrintili olarak verilen proton ve karbon NMR’1 yapinin olustugunu
gostermektedir. Saf olarak elde edilen 3 bilesigi ile cesitli metal tuzlarinin (nikel (I1),
kobalt (1), ¢inko (II), ve bakir (IT) asetat tuzlar1) 4:1 oraninda reaksiyonundan periferal
konumlarda piridin halkali kalkon gruplari igeren dort adet simetrik metalli ftalosiyaninler
(4,5,6 ve 7) elde edildi.

2 ve 3 Bilesiklerinin yapilart FT-IR, lH, BC.APT NMR yontemleri kullanilarak
karakterize edildi. Ftalosiyaninlerin yapilar1 ise UV-Gorinir Bolge ve FT-IR,
spektroskopisi ile incelendi ve elde edilen sonuglar neticesinde ftalosiyanin bilesiklerinin
yapilart aydinlatilmistir. Sonuglar deneysel boliimde ayrintili olarak verilmistir.

3 maddesi (Co(Ac),.4H,0 ile DBU katalizorliigiinde DMF ¢oziiciisiinde ve argon
atmosferinde 1s1 tabancasiyla 1sitildi, deney tiiplinde yesilimsi Pc olustuktan sonra
reaksiyon sonlandirildi olusan 5 maddesinde yararlanilan spektrum degerlendirmelerinden;
FT-IR spektrumundan yeni olusan C=N ait pikin 1590 cm™’de gozlenmesi ve ayrica 2234
cm™°de nitril (CN) grubuna ait pikin gzlenmemesi yapmin olustugunu gostermektedir.
UV/VIS spektrumunda karakteristik absorpsiyon pikleri CoPc’de 666 nm de n-n* gecisleri
sonucu Q bandi olarak adlandirilan siddetli absorplama, 610 nm de agregasyon bandi
goriilmektedir ve bundan bagka 330 nm n-n* geg¢isleri sonucu ortaya ¢ikan B bandi (ya da

soreat bandi) denilen bir absorpsiyon bandi bulunmustur.
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5.  ONERILER

Sentezlenen bilesiklerin gerek biyolojik gerekse fiziksel 6zellikleri incelenerek yeni

Ozellikleri ortaya konulabilir.
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