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OZET

4-(4-(2-FENILPROPAN-2-iL)FENOKSI) SUBSTITUENTLI
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE BAZI OZELLIiKLERININ
ARASTIRILMASI

DURMUS, Cihan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dal1
Tez Danismani: Prof. Dr. M. Salih AGIRTAS
Mart 2017, 53 Sayfa

Bu ¢alismada, yeni baslangi¢ maddesi 3, Kumil fenol 1 ile 4-nitroftalonitril 2’in
bir niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile hazirlandi. Yeni 4-(4-(2-phenylpropan-2-
yl)phenoxy) substituentli metallo ve metalsizftalosiyaninler [M: Zn(Il), Co(ll), Ni(ll)
ve 2H ] 4-7 ftalonitril tirevi 3’tn siklotetramerizasyonu ile sentezlendi. Periferal
konumlarda 4-(4-(2-fenilpropan-2-il)fenoksi) substituentli gruplari tasiyan bu yeni
ftalosiyanin bilesikleri aseton, tetrahidrofuran, diklorometan, dikloroetan ve DMF de
¢oziinmektedir. Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilari elementel analiz, FTIR, *H-NMR,
ve UV/Vis teknikleri ile karakterize edilmistir. Bu yeni bilesiklerin agregasyon ve

fotodegradasyon 6zellikleri de incelenmistir.

Anahtar  kelimeler:  Agregasyon,  Fotodegradasyon,  Ftalosiyaninler,
Karekterizasyon, Kompleks, Sentez.






ABSTRACT

SYNTHESIS AND INVESTIGATION OF SOME PROPERTIES OF 4-(4-(2-
PHENYLPROPAN-2-YL)PHENOXY) SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

DURMUS, Cihan
M. Sc., Thesis Chemistry Science
Supervisor: Prof. Dr. M. Salih AGIRTAS
March 2017, 53 pages

In this study, a new starting material 3 was prepared by a nucleophilic
displacement reaction of cumyl phenol 2 with 4-nitrophthalonitrile 1. Novel metallo
and metal free phthalocyanines [M: Zn(Il), Co(ll), Ni(ll) and 2H] 4-7 with 4-(4-(2-
phenylpropan-2-yl)phenoxy) substituents were synthesized by cyclotetramerization of
phthalonitrile derivative 3. New phthalocyanines bearing substituted 4-(4-(2-
phenylpropan-2-yl)phenoxy) on periphery moiety are perfectly soluble in acetone,
tetrahydrofuran, dichloromethane, dichloroethane and dimethylformamide. The
structures of the newly synthesized compounds were characterized by elemental
analysis, FTIR, *H-NMR,® C-NMR and UV/Vis techniques. The aggregation and

photodegradation properties of these new compounds were also investigated.

Keywords: Aggregation, Characterization, Metallophthalocyanine,
Photodegradation, Phthalocyanines, Synthesis.
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Bu caligmada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler Aciklama

cm Santimetre

g Gram

mg Miligram

mi Mililitre

mmol Milimol

°Cc Santigrat Derece

Pc Ftalosiyanin

H,Pc Metalsiz Ftalosiyanin

M Metal

Kisaltmalar Aciklama

EtOH Etil alkol

DMF Dimetil Formamid

DMSO Dimetil Siilfoksit

IR Infrared Spektrumu

HOMO En yiiksek dolu molekiil orbitali
HPLC Yiiksek basingli s1vi kromatografisi
LOMO En diisiik bos molekiil orbitali
NMR Niikleer Manyetik Rezonans
THF Tetrahidrofuran

DBU 1,8 diaza bisiklo[5.4.0Jundek-7-ene

uv Ultraviyole 1sinlar1
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1. GIRIS

1.1. Genel Bilgiler

Dogal olarak bulunmayan ancak sentezlenen bir bilesik olan ftalosiyanin (Pc)
bilesikleri, ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan, South Metropolitan Gas
Company (Londra)’da ¢alisirken asetik asit ve ftalimit’den orto-siyanobenzamid sentezi
sirasinda koyu renkli ¢oziinmeyen bir yan iirlin olarak elde edilmistir. Bu bilesigin
kimyasal yapisi ise Linstead ve grubunun 1934 yilinda yapmis oldugu calismalar
sonucunda izah edilebilmistir (Linstead,1934).

Ftalosiyaninler, hemen hemen tiim gecis elementleri ile kompleks bilesikler
olusturabilen bir yapiya sahiptir. Bu sebeple ¢esitli komplekleri yapilmis ve ¢ok sayida
farkli substituentler ile tiirevlendirilmistir. 1930-1950 yillar1 arasinda ftalosiyaninlerin
polimorfizm, katalitik, yiikseltgenme ve indirgenme, iletkenlik, magnetik 6zellikleri ve
fotokimyasi arastirilmistir (Dede, 2014).

Ik kesfinden itibaren boya ve pigment olarak kullanilmaya baslanmustir. Cok
gegmeden bu bilesigin 6zellikleri arastirilmistir. Teknolojik éneminin fark edilmesi ile
yeni ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi artmistir. Gelismeler 1s1ginda farkli kullanim
alanlarinda uygulamalar bulmustur. Buna o6rnek vermek gerekirse matbaa, tekstil,
plastik gibi alanlarda boya olarak kullanilmaktadir. Saglik sektoriinde ise fotodinamik
terapi amacglh kulanimi iizerinde arastirmalar yapilmaktadir. Malzeme biliminde akilli
malzemeye olan ihtiya¢ hergiin artmaktadir. Buna bagli olarak ftalosiyaninlerin yeni
tiirevleri sentezlenerek yeni ozellikler kesfedilmeye calisilmaktadir. Ayni1 zamanda bu
yeni bilesiklere yeni hedefler kazandirmak iizerine arastirmalar yapilmaktadir.

Bu tez calismasinda 4-(4-(2-fenilpropan-2-il)fenoksi) substituentli metalli ve

metalsiz ftalosiyaninler sentezi ve bazi 6zellikleri arastirilmistir.



1.2. Ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesikleri koordinasyon kimyasi i¢inde 6nemli bir yer tutmaktadir.
Ftalosiyaninler 18xn elektron sistemli diizlemsel bir makro halkadan olugsmaktadirlar. Bu
18w elektron yapisina bagl olarak ilging ozellikler gdstermektedir. Yapisal olarak
dogada bulunmayan tamamen sentetik yollardan sentezi gergeklestirilen ftalosiyaninler
dogal olarak bulunan klorofil ve hemoglobin (Sekil 1.1) gibi porfirin i¢eren yapilarla
benzerlik tagimaktadir. Porfirinlerle aralarindaki temel fark; dort benzo {initesi ve mezo
konumunda bulunan dort azot atomudur. Bu yiizden ftalosiyanin genellikle

tetrabenzotetraaza porfirin olarak adlandirilir (Extine ve Ziolo, 1981).

- / Porfirin \

|\N§Ni/j’ O O
U

Tetraazaporfirin \ ; ; / O
(Porfirazin) N
\ Tetrabenzoporfirin
NH HN |
/
8N
Ftalosiyanin

(Tetrabenzoporfirazin)
(Tetrabenzotetraazaporfirin)

Sekil 1.1. Porfirin, tetrabenzoporfirin, porfirazin ve ftalosiyaninin yapilart.
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Ftalosiyanin bilesigi 4-iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir
makrosikliktir.
Metalsiz bir ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmas1 asagidaki sekilde

yapilabilir.

16

Sekil 1.2. Metalsiz bir ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilmasi.

Ftalosiyaninler genel olarak ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit, ftalimid,
diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden elde
edilirler. Bu baslangic maddelerinden istenilen modifikasyonda metalli ya da metalsiz
ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir. Ayrica bu baslangic maddelerine periferal, non-
periferal konumlara uygun gruplar takilarak ve aksiyal konumlara farkli metaller

baglanarak ¢ok ¢esitli ftalosiyanin tiirevlerini sentezlemek miimkiin olmaktadir.



4

Periferal

Pt

Non-Periferal €—— — » Non-Periferal

Aksiyal Substituentler

Sekil 1.3. Ftalosiyanin bilesiginin periferal, non periferal ve aksiyal konumlari.
1.2.1. Ftalosiyaninlerin Sentezi
1.2.1.1. Metalsiz Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler yapisal olarak metalli veya metalsiz olarak sentezlenebilmektedir.
Metalsiz ftalosiyanin, halka yapisinda metalin bulunmadig ftalosiyaninleri ifade etmek
i¢cin kullanilir. Metalsiz ftalosiyanin sentezinde iirlin verimi metalli ftalosiyaninlerinkine
gore daha diisiiktiir. Clinki metalli ftalosiyanin sentezinde ortamda bulunan metal
Ilyonunun template etkisi {irlin veriminin artmasini saglar. Ftalosiyanin molekiiliiniin
merkezini olusturan izoindolin hidrojen atomlar1 metal iyonu ile yer degistirerek metalli
ftalosiyaninlerin olusumunu saglar.  Genellikle 1,3 — diiminoizoindolinin veya
ftalonitrilin siklotetramerizasyonu ile metalsiz ftalosiyaninler elde edilebilir. Bazen de
metalli ftalosiyaninlerden metal ¢ikarilmasi ile elde edilebilir. Bu metotlardan bazilari

sOyle siralanabilir:
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e Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindoline doniistiiriilmesi ve bu
bilesikten metalsiz ftalosiyanin elde edilmesi.

e Ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ile metalsiz
ftalosiyanin eldesi (Giirsoy, 1999).

e Ftalonitrilin pentanol igerisinde ¢oziinmiis Li metali ¢ozeltisiyle geri akis altinda
olusan elektrovalent metaloftalosiyaninlerin  komplekslerinin  reaksiyon
karistmina proton verici HCI, su veya metanol gibi maddeler ilave edilerek
metal ¢ikarilmasi ile metalsiz ftalosiyanin eldesi.

e Ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya ftalonitrilin erime noktasinda veya
pentanol ¢ozeltisinde siklotetramerizasyon icin etkili maddeler olan DBU (1,8
diaza bisiklo[5.4.0]undek-7-ene) gibi niikleofilik engelleyici olmayan kuvvetli

bazlar arasindaki reaksiyondan metalsiz ftalosiyanin eldesi.

HN
HN
HN

diiminoizoindolin

S

CN
Li, pentanol , hidrokinon

DBU ile pentanolde kaynatma
CN

Ftalonitril

Sekil 1.4. Substitiie H,Pc’ nin sentez semasi.



1.2.1.2. Metalli Ftalosiyaninler

Metalli ftalosiyaninler metalsizlere gore daha kolay ve daha iyi verimle elde
edilebilirler. Ftalonitril ya da diiminoizoindolin ile kalip (template) etkisi gdsteren
metal iyonunun siklotetramerizasyon reaksiyonundan;

e Metalsiz ftalosiyanin, LiPc ve metal tuzu (6rnegin Cu(CH3COOH),) arasindaki
reaksiyonla metal ilavesi veya uygun sartlarda metalin baska bir metal ile yer
degistirmesiyle,

e 0-Dihalojen igeren aromatik bilesikler ile metal siyaniirlerin reaksiyonlarindan,

e Metal tuzu ve bir azot kaynagi (iire) varliginda inert ¢oziicli i¢inde ftalik
anhidrit, ftalimid veya bunlarin siibstitlisyon ftriinlerinin reaksiyonundan
sentezlenebilir (Clifford ve ark., 1989; Leznoff ve ark., 1989).

Bu sentez yontemlerinin hepsinde reaksiyon birden ¢ok basamakta yiirimekte ve
metalsiz ftalosiyaninlerin ¢ogunun organik c¢oziiclilerde ¢oziinmemesi yiiksek
kaynama noktasina sahip aromatik c¢oziiciilerin kullanilmasii gerektirmektedir.

Simetrik metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri asagida verilmistir:

NH

CN NH;
NH
CN MCl,,
Ftalonitril \ ¢oziici NH
M
1,3-Diiminoisoindolin

7NN
N N
74 N, A\
N M N
MCIl, kinolin ~ \N MX, ¢oziici
H,Pc * A Li,Pc
CuCN
MX, (H,N),CO T CuCN u
O cozucu
CN Br
g E;\r
Br
o Br
Ftalik anhidrid 2_-bromobenzonitrile 1,2-dibromobenzene

Sekil 1.5. Simetrik metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri.
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1.3. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Stiibstitiie grup icermeyen ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun ¢oziiniirliigliniin az

olmasi kristallendirme ve kromatografik yontemlerin kullanilmasini sinirlandirmaktadir.

Ftalosiyanin bilesiklerinde geleneksel saflastirma yontemlerinin kullanilabilirligi ise

ftalosiyanin bilesiginin kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara dayanikliligina baglidir.

Siibstitiie ftalosiyaninler i¢in kullanilabilen saflagtirma yontemleri sdylece siralanabilir

(Karatasg, 2015):

Safsizliklar1 uzaklastirip, saflagtirllmig ftalosiyaninleri elde etmek iizere
coziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninleri uygun ¢dziiciilerde yikama

Coziinmeyen safsizliklar1 uzaklastirmak igin ¢6ziinen siibstitiie ftalosiyaninlerin
cesitli coziiclilerle ekstraksiyonu ve c¢oziicliniin ugurulmasi ya da ekstrakte
edilmis stibstitiie ftalosiyaninlerin yeniden kristallendirilmesi

Derisik siilfiirik asitte ¢ozdiikten ve siizdiikten sonra soguk suda veya buzda
yeniden ¢oktiirme

Aliimina tlizerinden kolon kromatografisi ve ¢dziiciiniin ugurulmasi veya yeniden
kristallendirme

Normal, vakum ya da flas metodlarin1 kullanarak silikajel iizerinden kolon
kromatografisi yapildiktan sonra ¢Oziicliniin ugurulmasi veya yeniden
kristallendirme

Amino stibstitiie ftalosiyaninleri derisik HCIl ile suda ¢oziiniir hale getirip
organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra seyreltik bazla ¢oktiirme

Jel gegirgen kromatografisi

Siiblimasyon yontemleri

Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basingli sivi kromatografisi
(HPLC) saflastirma teknikleri kullanilmaktadir.



1.4. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar

Ftalosiyanin bilesikleri bir¢ok kullanim alanina sahip olmasina ragmen geleneksel

olarak ilk kullanildig1 en 6nemli alanlardan bir tanesi boya ve pigmentir.
Giliniimiizde bakir ftalosiyanin 50.000 tonun {izerinde diiretimi yapilan en 6nemli
endiistriyel {irtinlerden biri haline gelmistir. Bunun yan1 sira yazict miirekkebi, kagit i¢in
direkt boya ve pamuk igin reaktif boya olarak, tekstilde, plastik, naylon ve metal
yiizeylerinin renklendirilmesinde kullanilirlar (McKeown, 1998; Sen, 2005; Ma, 2016).

Ftalosiyaninler elektriksel, optik ve redoks ozelliklerinin belirli siibstitiientler ile
modifiye edilmesinden dolay1 sensdr uygulamalari i¢in oldukca ilging malzemelerdir.
Ftalosiyaninlerin bazi tiirevleri tek ya da coklu kristal tabakalar seklinde sensor
ozellikleri gostermektedirler (Agirtas, ve ark., 2015). Ftalosiyaninlerin iyonofor olarak
kullanildig1 glimiis-secici elektrotlarin hazirlanmasiyla ilgili ¢calismalar da mevcuttur.
Fluorosubstituted ftalosiyaninler NH3 ve H; gibi indirgeyici gazlara karsi duyarli oldugu
Klyamer ve arkadasalari tarafindan verilmektedir (Klyamer, ve ark., 2016).

Ftalosiyaninler yiiksek oranda konjuge makrohalkalarin i¢indeki iki boyutlu
delokalize m elektronlarindan kaynaklanan yiiksek nonlinearite gosterirler. Nonlineer
optiklerin gelisimi elektronik bilgisayarlarin teorik limitlerinin asilmasina imkan
saglamistir (Piechocki ve ark., 1982; Kobayashi, 2001).

Sivi kristal maddeler ayni anda katinin ve sivinin fizikokimyasal &zelliklerini
gosterebilmektedir. Ancak onlar1 siradan sivilardan farkli kilan 6zellik molekiillerin
yapisidir. Sivi kristal 6zellik gosteren maddeler dijital {iriinlerde, havacilik sanayinde,
bilgisayar ekranlar1 iiretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin
ekranlarinda ve daha pek c¢ok sektdrde kullanilmaktadir. Sivi kristal ftalosiyaninlere
olan ilgi bu maddelerin tek boyutlu bir iletken olma potansiyellerinden
kaynaklanmaktadir (Gokge, 2013). Ftalosiyaninlerin sivi kristal gériintiisiiniin bir 6rnegi
asagida verilmistir.

Ftalosiyaninler ¢ok iyi kimyasal kararlilik gdstermelerinden yari iletken diod
lazerleri icin ve ilk kez yazilip ¢ok kez okunan diskler (WORM) iizerine uzun siireli

optik veri depolanmasinda uygun malzemelerdir. Ince bir film haline getirilen
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ftalosiyanin malzeme Tlzerine verilen noktasal lazer 1sitma sistemi ile malzemeyi
stiblimlestirerek ortaya delikler olusturur. Ortaya cikan delik de optik olarak fark
edilerek okuma ya da yazma isi gergeklestirilir (Zengin, 2013).

Fotodinamik terapi (PDT), kanserin cerrahi miidahaleye gerek kalmadan,
minimum zarar ile yapilabilecegi alternatif bir tedavi yoludur. PDT’nin temelinde,
belirli bir dalga boyundaki 1s1k ile aktif hale gelen bir fotohissedici bulunmaktadir
(Duchi ve ark.,2016). Kullanilacak olan ilag (fotohissedici) kolay sentezlenebilmeli,
sadece 15181n varliginda toksik etki gostermeli, kisa bir siire iginde normal hiicrelerle
kiyaslandiginda hastalikli hiicrelere daha fazla segicilik gostermeli ve saglikl
hiicrelerden ¢ok kisa bir siirede temizlenebilmelidir. Tercih edilen ilag yiiksek
fotodinamik etkiye ve fotostabiliteye sahip olmalidir. PDT’de goriiniir spektrumun
kirmiz1 bolgesi kullanilmaktadir. Clinkii kirmizi 11k diger 1siklara gore dokuya daha
derinden etki etmektedir. Kullanilan 151k, ilac1 kimyasal olarak aktif hale getirip, saglikli
hiicrelere en az zarar1 veren kanserli hiicreleri ise yok eden oksijenin toksik halinin
olugsmasini saglamaktir (Kalkan, 2007).

Ftalosiyaninler pek ¢ok oksidasyon reaksiyonunu katalizlemektedirler. Uygun
metaller ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi olduk¢a artmaktadir. Ham
petroliin i¢inde bulunan ve par¢alanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu
tiyollerin uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler heterojen
yiikseltgeyici katalizor olarak kullanilmaktadirlar (Shaabani ve ark., 2014). Bu yontem,
Merox islemi olarak bilinir ve yontemin daha da iyilestirilmesi i¢in ¢oziinmeyen bir
polimere metalli ftalosiyanin baglanmakta ve silikajelden olusan kolloidal tanecikler
kullanilmaktadir. Zeolit igerisine hapsedilmis ftalosiyaninler 6zellikle yiikseltgenme
reaksiyonlar1 i¢in ¢ok dnemlidirler (Sorokin ve ark., 2011).

Elektrokromizm bir elektrik alan uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
cift yonlii islemler igin Kullanilan bir terimdir. Elektrokromik malzemeler pencerelerden
gecen 1518in ve 1sinin miktarim1 kontrol etmek icin kullanildiklar1 gibi, otomobil
endistrisinde farkli hava kosullarinda aynalarin renginin otomatik olarak degisiminde
de kullanilmaktadirlar.

Elektrokromik 0Ozellik gosteren ftalosiyaninler, goriintii panolarinda ve akilli

malzemelerin yapiminda kullanilmaktadirlar. En ¢ok kullanilan elektrokromik
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ftalosiyaninler, nadir toprak elementlerinin bisftalosiyanin bilesikleridir. LnPc2 genel
formiiliiyle gosterilen notral yesil renkli tiriinden, LnHPc2 formiilii ile gosterilen mavi

renkli diger bir {iriine gegilebilir (Moussavi ve ark., 1988).
1.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumunda, makrosiklik & sisteminden dolay1 genis
diamanyetik halka kaymas1 gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerin aromatik protonlarinin
sinyalleri diisiik alanda ortaya ¢ikar. Ilave aksiyel bagl ligandlarin protonlar: yiiksek
alana dogru biiyiik bir kayma gosterir. Bu kayma uzakliga ve makrosiklik protonlarinin
pozisyonlarina baghdir (Lever, 1965).

Ftalosiyaninlerin IR ve Far-IR spektrumlarinda gézlenen band sayisindaki fazlalik
ve makrosiklik sistemin ¢ok biiyiilk olmasi nedeniyle, tiim bandlarin karakterize
edilmesi giiclesmektedir. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari
arasindaki fark, ftalosiyaninin i¢ kismindaki 3280 cm™ de goriilen NH titresiminden
kaynaklanmaktadir. Farkli metallo ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasinda gézlenen
fark ise, ayn1 metallo ftalosiyaninlerin o ve  formlar1 arasindaki farktan az olmaktadir.
Ftalosiyaninler siilfonil substitiientlerinin yOnelmesiyle, substitiie olmayan ve o-
substitiie olanlara gore yakin IR’de absorbsiyon bandlarinin daha uzun dalga boylarina
kaydig1 goriilmektedir (Merey ve Bekaroglu, 1999; Karatas,2015).

Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarindan, molekiil iyonlarinin kararliligi ve
molekiiler parcalanma hakkinda fikir sahibi olunabilmektedir. Genelde metallo
ftalosiyaninlerin spektrumlari bashca [M(Pc)]* ve [M(Pc)]® molekiil iyonlarini
gosterirler.

Dogada bulunan porfirin halka yapisinin analogu olan ftalosiyaninler, sentetik
makrosiklik organik molekiillerdir (Sobbi ve ark., 1993). Elektron zenginligi = den
kaynaklanan cok keskin renkli olan ftalosiyaninler goriiniir ve ultraviole bdlgede
karakteristik absorpsiyon pikleri verirler (Leznoff ve ark.. 1989). Metallo
ftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diyagrami Sekil 1.9. de gosterilmektedir. Sekilde
metal iyonunun 1s, ii¢ adet p ve bes adet d (toplam 9 adet) orbitalleri, merkezdeki azot

atomlarinin 4 ¢ hibrit orbitali ve makrohalkanin 40 wt orbitali kullanilarak basit bir
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LCAO-MO modeli olusturmak suretiyle enerji semasi hakkinda sunlar soylenebilir.
Metal atomu ile azot atomlar1 arasinda 4 kuvvetli bag yapan o- orbitali ve 21 adet bag
yapan ve bag yapmayan z-orbitali mevcuttur. HOMO-LUMO orbitalleri arasinda 1,6
Ev’luk bir enerji farki vardir. Dikkate alinmasi gereken, metal iyonunun 3d-, 4s-
kombinasyonundan olusan ve enerji seviyesi HOMO seviyesi altinda olan 5 orbital daha
mevcuttur. Ftalosiyaninlerin Q ve soret bandlarindaki m—n* gegisleri ¢evre sartlarina
(¢Ozlicii, aksiyal koordinasyon v.s), substitiisyonlara, metal iyonlarmin biiyiikliigiine,

oksidasyon sayisina ve elektronik konfigiirasyonuna baglidir (Dabak, 1996).

ib, (")

LUMO ey(m)
SORET
- A ---------- A ---------- A-Q ------- b; g(m,3dx2—y2)
MLCT
S 1 T T a;,(M,3dx? 4s)
~
T N
N I / o e L LELELEEE RS EEEEEELEEE e,(M,3dxz,3yz)
N-oree l\l/I ---- N o Rttt Mt bye(M,3dxy)
\ )/ LMCT
N
N N  aimcccmcssmessmessmessma e meanmanns alu(n)
\ / HOMO ay,(T)
I 1
1 1
! 21 (Pc) 1
1 1
1 1
L 1
4 (MtN) :

Sekil 1.6. Metalloftalosiyaninlerin basitlestirilmis enerji diagrami.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

Ftalosiyaninler ilk olarak 1907 yilinda kesfedilmis. 1935 yilinda yapisi

aydinlatilmis, ilging fiziksel ve kimyasal Ozellikleri olan bilesiklerdir. Ftalosiyaninler

sahip olduklar1 6zelliklerden dolay1 genis bir uygalama alanina sahiptir. Ftalosiyanin

bilesiklerini ilging yapan 6zelliklerden bazilari sdyle siralanabilir:

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler. Cogunun erime noktasi
yoktur. Havada 400-500 °C’ye kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar.
Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi1 900 °C’den 6nce dekompoze
olmaz. Kuvvetli asitler ve bazlara karsi dayamiklhidirlar. Sadece kuvvetli
oksidantlarin (dikromat veya seryum tuzlari) etkisiyle ftalik asit veya ftalamide
parcalanarak makrohalka bozunur (Giirek, 1996).

Ftalosiyaninler 18 m (4n+2) elektron konjuge sistemine sahiptir (Garcia ve ark.,
1998). UV bolgesinde 18 m elektronu sisteminin t—n* gegisinden kaynaklanan
600-700 nm’de Q Bandi ve 300-350 nm’de B Bandi gosterirler. Bu konjuge
sistem ilging fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin olugsmasina neden olmaktadir.
Bircok metal iyonlart ile metalli ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir.
Degisimler makrohalka iizerinde hem farkli merkez iyonlarimin girisiyle hem de
halka iizerine fonksiyonel gruplarin siibtitiie olmasiyla yapilabilir. Ayrica diger
bir heterohalkaya bir veya daha fazla izoindol biriminin uygun siibstitiisyonu
ftalosiyanin analoglarin1 meydana getirir (Garcia ve ark., 1998).

Ftalosiyaninler birgok uygulama potansiyeli olan bilesiklerdir. Ftalosiyaninler
hem biiylik hem de diizlemsel oldugu i¢in molekiiller kolayca kiimelenirler. Bu
nedenle ftalosiyaninler su veya organik solventlerde zayif ¢oziiniirler.
Ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiglinlin diisiik olmas1 bir dezavantajdir. Ftalosiyanin
iskeletinin ¢evresel pozisyonlarina hacimli veya uzun zincirli gruplar ilavesiyle
¢ozinlrlik arttirilabilir (Agirtas, 2008).

Ftalosiyaninler aromatik o-dikarboksilli asitlerden veya bu asitlerin amid, imid,
nitril tlirevlerinden hazirlanabilirler. Eger karboksil gruplart doymamis aromatik

gruba direkt olarak bagl degilse ftalosiyanin sentezi miimkiin degildir. Ayrica
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ftalosiyanin sentezi i¢in gerekli diger bir sart da karboksil ya da siyano
gruplarini tagiyan karbon atomlari arasinda c¢ifte bag bulunmasidir (Giirek,
1996).

Ftalosiyanin molekiilii olduk¢a gergin bir yapida olup, dort iminoizoindol
cekirdeginden olusmustur. Metal iceren ftalosiyaninlerin eldesi sirasinda
ortamda bulunan metal iyonunun template etkisi {iriin veriminin yiikselmesini
saglar. Bu nedenle metalsiz ftalosiyaninlerin eldesinde iiriin verimi metal igeren
ftalosiyaninlere kiyasla daha diistiktiir (Glirek, 1996).

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan iminoizoindolinin hidrojen
atomlar1 metal iyonu ile kolaylikla yer degistirerek metal i¢eren ftalosiyaninlerin
olusumunu saglar. Ftalosiyaninin kimyasal ozellikleri biiyiik 6l¢iide merkez
atomuna baglidir.

Metallo ftalosiyaninlerin genel olarak iki tipi vardir. Birincisi yani
“elektrovalent ftalosiyaninler” genellikle alkali ve toprak alkali metallerini
igerirler, organik c¢oziiclilerde ¢oziinmezler, vakumda yiiksek sicaklikta siiblime
olamazlar, seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile muamele
edildiginde kolayca metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler
elde edilir. Ikinci tip “kovalent ftalosiyanin” kompleksleri elektrovalent olanlara
kiyasla daha kararhidirlar. Klornaftalen, kinolin gibi ¢oziiciilerde sicakta kismen
¢oziiniirler. Bazi tiirleri inert ortamda, vakumda 400-500°C sicaklikta
bozunmaksizin siiblime olabilirler. Nitrik asit disindaki diger anorganik asitlerle
muamele edildiginde yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. Bunun sebebi
metal ile ftalosiyanin molekiilii arasindaki bagin ¢ok saglam olmasidir (Giirek,
1996).

Ftalosiyaninlerin kararlilig1, ortadaki oyuk ¢ap1 ile metal iyonu c¢apinin uygun
olmasima baghdir. Ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk ¢ap1 1.35 °A’dur. Metalin
iyon c¢ap1 bu degerden O6nemli derecede biiyiik veya kiiclik oldugunda, metal
ftalosiyaninden kolayca ayrilabilir (Giirek, 1996).

Ftalosiyaninlerin bir¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak

maviden yesile kadar ¢esitlilik gosterir (Giirek, 1996).
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Ftalosiyaninlerin boyar madde ve pigment, katalizor, elektrokromik, optik veri
depolama, kimyasal sensor, sivi kristal, fotodinamik terapi gibi dnemli kulanim alani
olan bu bilesikler teknolojik iirlinler sinifina girmektedir. Bu amacla pek c¢ok farkl
subtitiie guruplar iceren ve literatiirde farkli sekillerde yer alan oldukg¢a fazla sayida
ftalosiyanin tiirevi bulunmaktadir. Son zamanlarda sentezlenen bazi ilging tiirler asagida

verilmektedir.

2.1. Polimer Ftalosiyaninler

Polimer yapidaki ftalosiyaninlerin molekiil agirliklart diger ftalosiyanin tiirlerine
kiyasla oldukca biiyiiktiir ve polimerik tarzdaki ftalosiyaninlerin sentezi ve
ozellikleriyle ilgili yaymlarin sayis1 da diger ftalosiyanin tiirlerine oranla oldukga azdir.
Bu yontem ile elde edilen makromolekiiller 200°e kadar makrosiklik birim igerebilir.
Eger ftalosiyanin makrosiklik periferalina uygun gruplar takilirsa yiliksek ¢oziiniirlik
gosterebilir (Torre ve ark., 2010).

Polimerik ftalosiyaninler organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ancak bazen
konsantre siilfiirik asitte kismen ¢oziintirler. Bu sebeple reaksiyona girmeyen monomer
tirevlerinden, metal tuzlarindan ve bazen de istenmeyen yan iirlinlerden sokslet
cihazinda organik ¢oziiclilerle ya da seyreltik asit ¢ozeltileriyle muamele edilerek
saflastirilirlar. Solis ve arkadasinin g¢alismasindan bir polimer ftalosiyanin ornegi

asagida gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Polimer ftalosiyanin 6rnegi

2.2. Dendrimerik Ftolasiyaninler

Dendrimerler, bir merkez igeren, tekrarlanan birimlerden olusan ve belli bir
molekiil agirligr olan makromolekiillerdir (Kobayashi, 1999 ; Brewis, ve ark., 2000;
Brewis ve ark., 2003). On yildan fazla bir siiredir, yeni dendrimerlerin sentezi aktif
aragtirma alanlarindan biridir ve farkli fonksiyonel merkez iceren tiirleri ilgi
cekmektedir. Ftalosiyanin igeren dendrimerler, seffaf, saglam ve camsi katilar olusturma
kabiliyetine de sahiptirler. Kat1 fazdaki molekiiler dizilim, ftalosiyanin halkasina bagh
dendritik uglarin biuytkligi, sayis1 ve pozisyonuyla kontrol edilir (Brewis ve ark.,
1998; McKeown, 1999). Chow ve arkadaslar tarafindan belirtilen g¢ekirdekte ¢inko

porfirin igeren bir dendrimer 6rnegi asagidaki sekilde verilmistir.
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Sekil 2.2. Cekirdekte bir ¢inko porfirin igeren dendrimer

2.3. Subftolasiyaninler

Subftalosiyaninler {i¢ izoindol biriminin bor atomu ile birlesmeleri sonucu olusan
bilesikleridir. ilk defa Meller ve Ossko tarafindan 1972 yilinda ftalonitril ile bor
halojeniirlerin ~ reaksiyonundan elde edilmistir (Zyskowski ve ark., 2000).
Subftalosiyaninler delokalize olmus 14-m elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu
nedenle UV-Vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu pikler 305 ve 565 nm
civarindadir ve Soret ile Q bandina benzer absorpsiyon piklerini verirler.

Subftalosiyaninler metalli ftalosiyaninlere gore organik c¢doziiciilerde ¢ok 1iyi

¢oziliniirler. Asagida bir subftalosiyanin 6rnegi verilmistir (Yang ve ark., 2005).
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e : : -
F F ] = b
F F FoOF FF
1 2(c &), I(trans) trimer(cis,c i5; cis,fravs and traws trans)

Sekil 2.3. Subftalosiyanin 1(monomer), 2(dimer) ve 3(trimer) yapilari.

2.4. Multiniikleer Metalloftalosiyaninler

Cok cekirdekli ftalosiyaninlere literatiirlerde sik¢a rastlanmaktadir. Bu tiir
ftalosiyaninler ilk olarak tag eterlerin ftalosiyaninlere baglanmasiyla sentezlemislerdir.
Bunlar tag¢ eterli, tetraaza-makrohalka iceren, uzun zincir alkaliler, alkiltiya
substituentli, dendrimerik, supramolekiiler, triazin, asimetrik ve simetrik, polimerik,
dimerik yapida sentezi icermektedir. Donzello ve ark. tarafindan gosterilen

multiniikleer ftalosiyanin ornekleri asagida verilmistir.
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Sekil 2.4. Multiniikleer ftalosiyanin 6rnekleri.
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2.5. Coziiniir ftalosiyaninler

Ftalosiyanin bilesikleri i¢in 6nemli olan ¢oziiniirliikk, bu bilesiklerin kullanim
alanlarimi smirlayan en etkili faktérlerden biridir. Bu sebeple ftalosiyanin cekirdegi
etrafindaki periferal konumlarin uzun zincir ya da biiyiik hacimli gruplar icermesi veya
metalli ftalosiyaninlerde merkezi metal atomunun aksiyal ligandlar ile uygun bir
bicimde etkilesimine imkan verilmesi durumunda artirilabilir. Genelde tetrasiibstitiie
ftalosiyaninlerin ¢6ziinlirligii, oktasiibstitiie analoglarima gore daha fazladir. Bu
davranigin ana sebebi tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin dort yapisal izomerin karigimi
halinde elde edilmesidir. Sekil 2.8 de iyi bir ¢oziiniirliigii olan bir ftalosiyanin drnegi

verilmistir (Agirtas, 2008).

N

2M = Zn
3M = Mg
4AM =Cu

5M =Ni

Sekil 2.5. Coziiniir ftalosiyanin 6rnegi.
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2.6. Asimetrik Ftalosiyaninler

Asimetrik veya diisiik simetrili ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki substitiie

gruplarin farkli olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilmaktadir. Asagidaki metotlara

gore sentezlenebilirler:

Birgok asimetrik ftalosiyanin sentezi ile ilgili 6rnek literatiirde mevcuttur. (Sekil
2.6 (a)) da bir asimetrik ftalosiyanin 6rnegi bulunmaktadir (Yu ve ark., 2015). (Sekil 2.6
(b) de ise baska bir 6rnek bulunmaktadir (Tempesti ve ark., 2011).

HOOC COOH

o 8w

Ph ¥ N [:4=N v Ph
N_E.'ln-N:
Ph N_N_-N X Ph

S 5‘%? P-4
Ph ¥ Ph
CiI“h Ph:t
Fn-tri-PeMNe-4: X=0
Ln-rri-PeNe-5: X=58

(a)
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DBU/Zn(CH,COO),
DMS0/1-chloronaphthalene
130°C, 15 h

(b)
Sekil 2.6. Asimetrik ftalosiyanin érnekleri , (2) ve (b)

2.7. Simetrik Ftalosiyaninler

Simetrik ftalosiyaninler, periferal pozisyonlardaki ayni substitiie gruplara sahip
olmalarindan dolayr bu sekilde adlandirilmaktadir. Bircok ftalosiyanin bu sekilde
Simetrik olarak sentezlenmektedir. En yaygin yapilan ftalosiyaninin sentezidir.
Asagidaki sekillerde simetrik bir ftalosiyanin 6rnegi, hidrofillik ve anyonik karakterli
bir ftalosiyanin bulunmaktadir (Abramczyk ve ark., 2017).
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So," Ne'

Sekil 2.7. Simetrik bir ftalosiyanin sentez drnegi.

Sekil 2.8. ZnPcS, un hidrofillik ve anyonik karakteri.
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2.8. Ftalosiyaninler ile Nanopartikiilleri Arasindaki Etkilesim

Ftalosiyanin bilesikleri son birka¢ yilda farkli kullanim alanlar1 i¢inde 6nem
kazanmustir. Bu bilesikler fotokatalitik olarak etkin olup singlet oksijen iiretimi igin
nanopartikiillerle etkilestirilmektedir. Bu amaca yonelik literatiir bilgisi bulunmaktadir.
Khoza ve arkadasi tarafinda yapilan Giimiis nanopartikiilleri ve ¢inko tetraamino

ftalosiyanin arasindaki etkilesim agagida 6rnek olarak verilmistir.

3 o 0 OH / HO_
HO NH OH
o a0 H5N 2 HO OH
oH o HO "0 ‘0
oA OH AgNPs O
Ho ) \yron DMSO0, 92 h, RT 3 o
o 0
HO OH HO OH
0 OH H "l"!l - HO
0 f H no'
OH {—2
.
H R
NxN£N
\/
NH;

Sekil 2.9. Giimiis nanopartikiilleri ve ¢inko tetraamino ftalosiyanin arasindaki

etkilesimin sematik gosterimi.
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2.9. Ftalosiyaninlerin fotokatalitik olarak kullanilmasi

Ftalosiyaninlerin birgok ilgin¢ kullanimlar1 yaninda son zamanlarda hibrit
materiyaller olarak hazirlanip kullanilmasida ilgi ¢ekmektedir. Bu amagla hazirlanan
numuneler birgok reaksiyonda fotokatalitik olarak kullanilmaktadir. Ju ve arkadaslar
tarafindan yapilan bir ¢alismadan alinan fotokatalitik mekanizma asagidaki sekilde

verilmigtir.

> o

)‘-"

Image of Fig. 8
CC T{ P e

OH+H* =2H,

Sekil 2.10. Goriiniir 151k 151nlama altinda oldugu gibi hazirlanmis CoTPc-ATP hibrit

malzemeler olarak Onerilen fotokatalitik mekanizmasi



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

Bu caligmada kullanilan kimyasal maddelerin bir kismi analitik saflikta olup
Merck, Fluka, Sigma, Aldrich ve Acros gibi firmalardan temin edilmistir. Diger kismi1
ise sentezlenmistir. Ozellikle kullanilan ¢dziiciilerin bazisi literatiire gére kurutulup ve
saflagtirildiktan sonra kullanilmistir (Armarego ve Chai, 2013). Bu calismada 4-
Kumilfenol, 4-nitroftalonitril, ¢esitli metal tuzlarimin yaninda N,N-dimetilformamid,
dimetilsiilfoksit, tetrahidrofuran, kloroform, diklormetan, etil alkol, aseton, etilasetat,

asetonitril, toluen gibi ¢oziiciiler kullanilmistir.
3.1.2. Deneylerde kullanilan arag ve cihazlar

Deneylerde kullanilan ara¢ ve cihazlar asagidaki gibidir:
e Stuart SMP3 marka erime noktasi tayin cihazi
e Heidolph laborota 4011 digital marka evaporator
e Heidolph MR marka magnetik 1siticilar
e Niive FN 300 marka etiiv
e Thermo Scientific FTIR(ATR) Spektrofotometre
e Hitachi U-2900 UV-Vis Spektrofotometre
e Agilent 400 MHz spektrofotometre
e Rettberg laborgerate glasapparatebau type 650 sicak hava saglayici

3.2. Yontem

Yeni ftalosiyanin bilesiklerinin sentezi i¢in oncelikle yeni bir ftalonitril tiirevi
sentezlendi. Bunun i¢in kumilfenol ile 4-nitroftalonitril reaksiyona sokuldu. Bu
reaksiyon sonucu 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalonitril bilesigi elde edildi. Bu

bilesikten yola ¢ikilarak yeni metalliftalosiyanin bilesikleri sentezlendi. Bu ftalonitril
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tirevi ¢esitli metal tuzlar1 (ZnCl,, CoCl,, NiCly) ile reaksiyona sokuldu. Metalli
ftalosiyaninler elde edildi. Ayrica bu ftalonitril tiirevinden metalsiz ftalosiyanin elde
edildi. Bu substitiie gruplu ftalosiyanin komplekslerinin optimum reaksiyon sartlarini
yakalamak i¢in farkli denemeler yapildi. Sonrasinda farkli ayirma metotlar1 ile elde
edilen yeni bilesikler saflastirildi. Spektroskopik cihazlarla bu bilesiklerin yapisi
aydinlatildi.

3.3. Sentez Calismalari

3.3.1. 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalonitril (3)

0.6135 g, 2.89 mmol 4-kumilfenol 1 ve 0.500 g, 2.89 mmol 4-nitroftalonitril (2)
25 ml kuru DMF de ¢ozildi. Azot atmosferinde oda sicakhiginda 15 dakika
karistirildiktan sonra 2.2 g, 15.9 mmol K,;COg iki saat iginde porsiyonlar halinde ilave
edildi. Reaksiyona oda sicakliginda 48 saat devam edildi. Sonra reaksiyon durduruldu
trtin buzlu suya aktarildi. Olusan jelimsi g¢okelek hekzan ile muamale edilerek
¢oktiiriirldii saf su ile nétrallige kadar yikandi ardinda siiziildii ve kurutuldu. Uriin
etanolde kristallendirildi. Uriin dietileter, kloroform, aseton, diklorometan, dikloroetan,
asetonitril, etil asetat, THF, DMF ve DMSO da ¢6ziinmektedir. EN: 95 °C. Verim:
0.5375 g (% 55).
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H,C CHs
O,N CN
+
OH CN
1 2
H,C CHs
o) CN
3
CN

Sekil 3.1. 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalonitril (3) in sentezi.

3.3.2. 2,10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalosiyanato)
cinko (11) 4

0.100 g, (0.295 mmol) 3 bilesigi ve 0.020 g susuz ZnCl, alinarak azot atmosferinde
230 °C’de 6 dakika 1sitildi.  Sonra oda sicakligina sogutuldu. Uriin su, etanol ve
metanol ile yikandi. Olusan g¢okelek siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen iiriin kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Eluent olarak THF kullanildi. Uriin aseton, THF,
CH,Cl,, dikloroetan ve DMF de ¢6ziinmektedir. Verim 0.0392 g (% 37.40).
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CH HiC e
HaC 8

I >< | O > g
CH HaC CHs
HsC 9

Sekil 3.2. 2, 10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalosiyanato)
¢inko (1) 4 kompleksi.

3.3.3. 2,10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalosiyanato)
kobalt (11) (5)

0.100 g, (0.295 mmol) 3 bilesigi ve 0.020 g susuz CoCl, alinarak azot atmosferinde
230 °C’de 6 dakika 1sitild1. Sonra oda sicakligia sogutuldu. Uriin su, etanol ve metanol
ile yikandi. Olusan ¢okelek siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen {iriin kolon kromatografisi
ile saflastirildi. Eluent olarak THF kullanildi. Uriin aseton, THF, CH,Cl,, dikloroetan ve
DMF de ¢oztinmektedir. Verim 0.015g (% 14.38).
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H3C

HaC CHs

Sekil 3.3. 2, 10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalosiyanato)
kobalt (1) 5 kompleksi.

3.3.4. 2,10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalosiyanato)
nikel (11) 6

0.100 g, (0.295 mmol) 3 bilesigi ve 0.020 g susuz NiCl, alinarak azot atmosferinde
230 °C’de 6 dakika 1sitildi. Sonra oda sicakligina sogutuldu. Uriin su, etanol ve metanol
ile yikand1. Olusan ¢okelek siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen {iriin kolon kromatografisi
ile saflastirildi. Eluent olarak THF kullanildi. Uriin aseton, THF, CH,Cl,, dikloroetan ve
DMF de ¢oziinmektedir. Verim 0.022g (% 21.15).
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CH HsC ot
H3C 8

I X O > g
CH HaC CHs
HaC 8

Sekil 3.4. 2, 10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalosiyanato)
nikel (1) 6 kompleksi
3.3.5. 2,10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) phthalocyanine (7)

0.100 g, (0.295 mmol) 3 bilesigi metal tuzu olmadan azot atmosferinde 230 °C’de 6
dakika 1sit1ld1. Sonra oda sicakligma sogutuldu. Uriin su, etanol ve metanol ile yikandh.
Olusan c¢okelek siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen {iriin kolon kromatografisi ile
saflastirildi. Eluent olarak THF kullanildi. Uriin aseton, THF, CH,Cl,, dikloroetan ve
DMF de ¢oztinmektedir. Verim 0.037g (% 37.00).



H3C

O\\ //O
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\
A
Vo 2

CHs, H,C

H3C

Sekil 3.5. 2, 10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) phthalocyanin 7
kompleksi

4. BULGULAR
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4.1. Sentez

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda literatiirde bulunmayan 4 adet yeni ftalosiyanin
bilesigi sentezlenmistir. Bu yeni bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda deneysel
kisimda verilen UV-Vis, IR, 'H- NMR ve elementel analiz sonuglart kullanilmistir.
Ayrica bu bilesiklerden fotodegradasyonu kloroform ¢oziiciisii igerisinde incelenmistir.
Zamana kars1 ¢izilen spektrumlar asagida ilgili sekillerde verilmistir.

Aragtirilan bilesiklerin IR spektrumlar1 FTIR spektrofotometre ile alinmis olup,
fonksiyonel gruplara ait karakteristik titresim pikleri belirlenmistir. Yeni sentezlenen
ftalosiyanin bilesiklerinin UV-vis spektrumlart alinirken ¢oziicii olarak tetrahidrofuran
kullanilmis ve spektrumda ortaya ¢ikan Amax degerleri saptanmis ve bu degerlere
karsilik gelen log € degerleri hesaplanmistir. Yeni sentezlenen bilesiklerin yapilarinin
aydinlatiimasinda kullanilan UV-Vis, IR, *H- NMR spektral verileri ve elementel analiz

sonuclari agagida ¢izelgeler halinde verilmistir.

Cizelge 4.1. Yeni sentezlenen bilesiklerin (4-7) UV-Vis spektral degerleri.

Bilesik Amax nm (log €)

4 676(5.30 ) 610(4.72) 352(5.04)
5 662(5.25) 600(4.73) 326(5.15)
6 672(5.27 ) 608(4.80) 328(4,97)
7 698(5.31), 604(4.85) 338(5.17)

636(5.02)
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Cizelge 4.2. Yeni sentezlenen bilesiklerin (3-7) elementel analiz degerleri.

Hesaplanan(Bulunan) Elementel Analiz Sonuclar(%)

Bilesik C H N
3 81.63(81.46) 5.36(5.30) 8.28(8.23)
4 77.87(77.79) 5.11(5.21) 7.90(7.84)
5 78.23(78.15) 5.14(5.20) 7.93(7.91)
6 78.24(78.22) 5.14(5.10) 7.93(7.88)
7 81.51(81.47) 5.50(5.56) 8.27(8.22)

Cizelge 4.3. Yeni sentezlenen bilesiklerin (3-7) analitik ve fiziksel degerleri.

Bilesik Renk Erime Verim (%)
Noktas1 (°C)
3 Beyaz kristal 95 50
4 Yesil > 300 37
5 Yesil > 300 14
6 Yesil > 300 21
7 Yesil > 300 37

Cizelge 4.4. Yeni sentezlenen bilesiklerin (3-7) IR spektrum degerleri.
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Bilesik Ar-H CHs; C=N C=C Ar-O-Ar

3 3078 2970 2233 1589- 1249
3032 2870 1562
4 3032 2962 - 1600 1234
2870
5 3032 2962 - 1604- 1238
2870 1504
6 3032 2966 - 1604- 1238
2870 1504
7 3032 2962 1604 1234
2870 1535

Cizelge 4.5. Yeni sentezlenen bilesiklerin (3, 4,6,7) 'H-NMR spektrum degerleri.
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Bilesik Ar-H CH;
3 8.03, 7.68, 7.30, 7.24, 7.14, 7.06, (Ar-H) 1.62-1.04
4 7.74,7.49, 7.33, 7.25, 7.23, 6.92, 6.56 (Ar-H) 1.41
6 7.52,7.36, 7.25, 6.98 (Ar-H) 155
7 7.50, 7.38, 7.25,7.23,6.98(AR-H) 1.43

4.2. Ftalosiyanin komplekslerinin fotodegradasyon Ozellikleri

2176

: : e

2000 . 2,000
1.000 Fm“ —_ 0sec
0 S——— | =— 30sec

Absorbance

o 100 200 Fl — 60sec
Time(sec)

0,207 L L
300 00 400,00 50000 600,00 70000 200,00

nm

Sekil 4.1. CHCI;3 ¢oziiciisiinde ¢inko (II) Pc (4)in fotodegradasyon. Konsantrasyon =

1.0 x 10° M. (Q band1 absorbansinin zamana kars1 gosterilmesi).
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1945 , . | :
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Sekil 4.2. CHCI; ¢oziiciisiinde kobalt (I1) Pc (5) in fotodegradasyon. Konsantrasyon =

1.0 x 10™° M. (Q band1 absorbansinin zamana kars gosterilmesi).

1430 : : | ? .
E
1,000 8 1.500 beac
£ 1.000
E y=-0,1018x+1264,7 — 430 sec
500 2=,
. 2 R?=0,9948 960 sec
w —
< 0 —
= ] 1000 2000 1440 sec
0,500~ Time(sec) = 1920sec -
m— 2400 seC
0,000
013 ! I ! .
300,00 400,00 500,00 600,00 700,00 200,00

nim.

Sekil 4.3. CHCI; ¢oziiciisiinde nikel (1) Pc (6) in fotodegradasyon. Konsantrasyon =

1.0 x 10™° M. (Q bandi absorbansinin zamana kars gosterilmesi).
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Sekil 4.4. CHCIj3 ¢oziiciisiinde metalsiz Pc (7) in fotodegradasyon. Konsantrasyon =

1.0 x 10™ M. (Q band: absorbansinin zamana kars1 gosterilmesi).



5. TARTISMA VE SONUC

Bu tez ¢alismasinda metalli ve metalsiz ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmis ve
spektroskopik olarak karakterize edilmistir. Baslangic maddesi olan 4-(4-(2-
fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalonitril (3) Liu metodu degistirilerek sentezlenmistir (Liu
ve ark., 2004). 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalonitril metal tuzlar1 ile olan
reaksiyonlarindan metalli ftalosiyanin kompleksleri ve metal tuzlari olmadan benzer
sekilde metalsiz ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Boylece literatiirde olmayan (4-7)
numarali bilesikler elde edilmistir. 2, 10, 16, 24 — Tetrakis 4-(4-(2-fenilpropan-2-il)
fenoksi) ftalosiyanato) cinko (1) 4 bilesigi 4-(4-(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalonitril
ZnCl, ile olan reaksiyonu sonucu elde edilmistir. Ftalonitril tiirevinin ZnCl, ile
¢oziiclilii ortamda degisik sicaklik araliklarinda ve farkl: siirelerde de denenmis, ancak
en iyi verim ile ¢oziiclisiiz ortamda ve 230 °C de 6 dakika gibi daha kisa reaksiyon
stresinde istenilen iiriin elde edilmistir. Coziiclisiiz ortamda {irtin olusmasi ¢oziicilii
ortama gore kolay saflastirma imkan1 vermektedir. Uriin kolon kromatografisi ile
saflastirildi(Silikajel dolgu maddesi ve ¢oziicli olarak THF kullanilmistir). Kobalt ve
nikel ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri de benzer reaksiyon sartlarinda elde edilmis ve
ayni yontemle saflastirilmistir. Verim olarak benzer literatiirle karsilastirildiginda uygun
oldugu gorilmektedir (Abdalrazaq ve ark., 2016). Herhangi bir substitue grup
tasimayan ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliiklerinin olmadigl veya az oldugu bilinmektedir
(Agirtas, 2008). Bu ftalosiyanin kompleksleri aseton, THF, CH,Cl, ve DMF
coziiciilerinde kolayca ¢oziinmektedir. Bilesiklerin ¢oziiniir olmasi fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin ortaya ¢ikarilmasinda ve bazi uygulamalarda etkili bir bicimde
kullanilabilme potansiyelini vermektedir.

Ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde baslangic maddesi olarak elde edilen 4-(4-
(2-fenilpropan-2-il) fenoksi) ftalonitril bilesiginin IR spektrumlarinda 2233 cm™ deki
nitril pikini gostermektedirler. Ftalonitril tiirevi olan 3 bilesigi ftalosiyanin bilesigine
doniistirken nitril pikinin tamamen kaybolmasi beklenen yapiyr dogrulamaktadir. Bu
durum ftalonitril bilesiginin ftalosiyanin bilesigine doniistiigiiniin  6nemli  bir

gostergedir. Cinko ftalosiyaninin(4) IR spektrumunda 3032(Ar-H), 2962 ve 2870
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(CH3),1600(C=C), 1234(Ar-O-Ar)cm™’de pikler bulunmaktadir bu da yapiy1 teyit
etmektedir. Ftalosiyanin 5 bilesigi olan kobalt ftalosiyaninin(5) IR spektrumunda 3032
(Ar-H), 2962 ve 2870 (CH3),1604(C=C), 1238(Ar-O-Ar)cm™’de pikler bulunmaktadir
bu da yapiy1 teyit etmektedir. Nikel ftalosiyaninin(6) IR spektrumunda 3032 (Ar-H),
2966 ve 2870 (CH3),1600-1535(C=C), 1238(Ar-O-Ar)cm™de pikler bulunmaktadr.
Metalsiz ftalosiyaninin(7) IR spektrumunda 3032 (Ar-H), 2962 ve 2870 (CH3),1604-
1535(C=C), 1234(Ar-O-Ar)cm™de pikler gozlenmistir. Bu datalar beklenen yapiyla
uyum gostermektedir.

Bu bilesiklerin UV-Vis spektrumlari incelendiginde bilesik 4-6 nin metalli
ftalosiyaninlere ait absorpsiyon piki verdigi goriilmektedir. Bilindigi gibi ftalosiyaninler
Q ve B bandlart olarak adlandirilan karakteristik pikler vermektedirler. Bilesiklerin
metalsiz olmasi durumunda Q bandinda bir yarilma meydana gelmektedir. Metal
baglanmasi durumunda ise Q bandinda yarilma olmamaktadir. Bu s6z konusu yarilma
bilesik (7) de goriilmektedir. Bu da beklendigi gibi bilesigin metalsiz oldugunu
dogrulamaktadir. Bu bilesiklere ait absorpsiyon spektrumlart sekil 5.1-4 de
gosterilmistir.

Ayrica bu bilesiklerin agregasyon 6zellikleri tetrahidrofuran icerisinde incelenmis
ve calisilan konsantrasyon aralifinda herhangi agregasyon gostermemektedir. Bu
davranigin monomer oldugu soylenebilir (Makhseed, ve Ark., 2012). Agregasyona
ugramamasi fotodinamik terapi i¢in istenilen Ozellikler arasinda yer almaktadir. Bu
ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon konsantrasyon araliklar1 ve absorpsiyonlar
asagidaki sekil 5.5-8 de gosterilmistir.

Bu bilesiklerin CHCI; ¢o6ziiciisiinde yapilan fotodegradasyon 6zelliklerinin
arastirilmas1 ise bulgular kisminda verilmistir. Bilesiklerin baslangigta istenen
ozelliklerine gore bilesik 6zelliklerinde meydana gelen herhangi bir degisiklik bozulma
veya degradasyon olarak ifade edilir. Isi, 151k, su, hava, radyasyon gibi etkenler
degradasyona yol agabilir (Cift¢ioglu, 2006). Bu reaksiyonlar bilesiklerin 6zelliklerinin

belirlenmesi agisindan da 6nemlidir.
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