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OZET

DORT SIKLOHEKSIL FENOKSIFTALONITRIL GRUBU ICEREN YENI
METALLI FTALOSIYANINLERIN SENTEZi KARAKTERIZASYONU VE BAZI
FiZiKSEL OZELLIiKLERINIiN iINCELENMESI.

Ftalosiyaninler ile uzun yillardir ¢alisilmakta olup, halen tizerlerinde yogun arastirmalar
yapilmaktadir. Ftalosiyanin ve gecis metali kompleksleri, gaz sensorleri, katalizorler, glines
pilleri, s1v1 kristaller, dogrusal olmayan optikler, elektrokromik ekranlar ve fotodinamik
terapi gibi ¢esitli teknolojik uygulamalarda kullanilmaktadirlar.

[k asamada baslangic bilesigi [3,3'-sikloheksilidenbis(2-sikloheksilfenoksiftalonitril)] (3),
3-nitroftalonitril (1) ve 1,1-bis[3-sikloheksil-4-hidroksifenil]sikloheksan (2) reaksiyonu ile
kuru DMF ve K>COgz varliginda sentezlendi. Daha sonra bilesik 3 ten (Co(ll), Zn(ll),
In(111)) (4,5,6) ftalosiyaninler elde edildi. Sentezlenen yeni bilesikler kolon kromotografisi
ile saflagtirildiktan sonra yapilart *H-NMR, FT-IR, UV-vis ve MALDI-TOF spektroskopisi

yontemleriyle aydinlatilmigtir.



ABSTRACT

SYNTHESIS CHARACTERIZATION, AND INVESTIGATION OF SOME
PHYSICAL PROPERTIES OF NEW METALOPHTHALOCYANINES
CONTAINING FOUR CYCLOHEXYL-PHENOXYPHTHALONITRILE GROUPS.

Phthalocyanines have been studied for many years and intensive research is still being
carried out on them. Phthalocyanine and transition metal complexes are used in various
technological applications such as gas sensors, catalysts, solar cells, liquid crystals,
nonlinear optics, electrochromic displays and photodynamic therapy (PDT).

In the first step, the starting compound [3,3'-cyclohexylidenebis(2-
cyclohexylphenoxyphthalonitrile)] (3), 3-nitrophthalonitrile (1) and 1,1-bis[3-cyclohexyl-
4-hydroxyphenyl]cyclohexane (2) are reacted with dry DMF and synthesized in the
presence of KoCOs. Then, different (Co(ll), Zn(ll), In(111)) (4, 5, 6) phthalocyanines were
obtained from compound (3). After the synthesized new compounds were purified by
column chromatography, their structures were elucidated by *H-NMR, UV-Vis, FT-IR and
MALDI-TOF spectroscopy methods.
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BOLUM I
1. GIRIS

Makrosiklik bilesikler, en az 9 iiye iceren ve 3 atomu karbondan farkli olan bilesiklerdir.
Halkadaki farkli atomlar azot, oksijen veya kiikiirt olabilir[1]. Tetrapirol tiirevleri,
porfirinler ve analoglart olan porfirazinler, tetrabenzoporfirinler ve ftalosiyaninler
makrosiklik bilesiklerin sinifina girerler. Ftalosiyaninler, dort iminoizoindolin tinitelerin bir
araya gelmesi ile olusan makro halkali yapilardir[2].

Ftalosiyaninlerle ilgili en kapsamli ¢alisma 1930 yilinda Linstead ve ¢alisma arkadaslar
tarafindan yapilmistir. Linstead, bu makro halkali bilisikleri adlandirmak i¢in Yunancadaki
karsilig1 mineral yag anlamina gelen ‘naphtha’ ve koyu mavi anlamima gelen ‘cyanine’
kelimelerinden esinlenerek “ftalosiyanin” terimini ilk kez kullanmistir[3].

Dort iminoizoindolin halkasindan olusan Metalli ve metalsiz Ftalosiyaninlerin yapisi da
fizikokimyasal olciimlerle Linstead ve ekibi tarafindan aydimlatmistir. Olgiimlerin
sonuclarinda ftalosiyanin yapisinin dogada bulunan porfirin halka sistemlerinden farkinin
mezo konumunda bulunan dort azot atomu ve dort benzo birimi oldugu bulunmustur[4].
Ftalosiyaninler yapica porfirinler benzemelerine ragmen dogada bulunmaz tamamen
sentetik triinlerdir[5]. Ftalosiyaninler kesfedildikten sonra ilk otuz yi1l boyunca yiiksek
termal, kimyasal ve fotokimyasal istikrarlilari nedeniyle kagit ve tekstil endiistrilerinde ve
1s18a dayanikli mavi, yesil pigmentler olarak boyalarda kullanilmistir [6].

Bugiin ftalosiyaninler yaygin olarak bilinen organik boyalarda, kanserin fotodinamik
tedavisinde, fotografcilik, kimyasal sensorlerde, elektrokromik cihazlarda, fonksiyonel
polimerler ve sivi kristallerde. nanoteknolojide ve dogrusal olmayan optik gibi gesitli

alanlarda kullanilmaktadir [7].



BOLUM II
2. GENEL BILGILER

2.1 Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler ad1 verilen bu bilesik ilk kez 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan
Londra’da Giliney Metropolitan Gaz Sirketinde ftalamide ve sicak asetik anhidritten o-

siyanobenzamid sentez sirasinda ¢éziinmeyen mavi bir yan tiriin olarak rastlanmistir [8].

N

NH»

Y

HPe - 4H,0

CN

Sekil 2.1 o-siyanobenzamid sentezi sirasinda ftalosiyanin eldesi.

Benzer sekilde 1927 yilinda Disbach ve Von der Weid o-dibromonbenzen ve bakir siyaniir

piridin i¢eresinde kaynatarak bakir ftalosiyaninler (CuPc) sentezlenmistir. [9]

Br CN
piridin
+ CuCN : _|_ mavi iirin
Br CN

CN

mavi urin

3

CN
CN

>  mavil urin

-

CN

Sekil 2.2 o-dibromobenzen ve bakir siyaniirden bakir ftalosiyanin eldesi.



Ftalosiyaninler asitlere, bazlara ve 1s1ya olaganiistii dayanikli oldugu i¢in bu yeni bulunan
tirtintinlerin yapisini agiklayamadilar. Ftalosiyaninlerin yapis1 fizikokimyasal dl¢timlerle
Linstead ve ekibi tarafindan aydinlatmistir. Olgiimlerin sonuglarinda ftalosiyanin yapisinin
dogada bulunan porfirin halka sistemlerinden farkinin mezo konumunda bulunan dért azot

atomu ve dort benzo birimi oldugu bulunmustur [10].

(L~ AT

/ Tetrabenzoporfirin \
= NH N*‘

ﬁ Q Porfirin
Ftalosiyanin
Tetrabenzoporfirazin Q JJ
Tetrabenzotetraazaporfirin

Tetraazaporfirin
Porfirazin

Sekil 2.3 Tetrapirol tiirevi makrohalkali bilesikler

Robert son X-Ray 1isinimi1 kullanarak metalsiz ftalosiyaninlerin yapisi diizlemsel ve simetrisi
D2h nokta grubuna ait oldugu belirlendi, porfirin halkasinin yapisi ise tetragonal simetrisi
Dsh nokta grubuna aittir[11].



Ftalosyanin Metalli Ftalosiyanin
H2Pc MPc
Sekil 2.4 Metalli (sagda) ve metalsiz (solda) ftalosiyanin bilesiklerinin yapilari.

2.2 Ftalosiyaninlerin cesitleri

Farkli ftalosiyanin tiirleri literatiirde bulunabilir. Metalli ftalosiyanin halkasinin merkez
bosluguna bir metal yerlestirilmistir ve metalsiz ftalosiyaninlerin halkasinda ise her hangi
bir metal yoktur[12].



Coziinebilir Pc

Sandavig tipi Pc

Bal tipi Pc

Cok cekirdikli Pc

Sekil 2.5 Ftalosiyaninlerin ¢esitleri

2.2.1 Sandvic Tipi Ftalosiyaninler:

Cift katli sandvig tipi ftalosiyaninler sekilde 2.6 da gosterdigi gibi bir metal araciligi ile
birbirine bagl iki ftalosiyanin molekiiliine sahiptir, sandvig tipi ftalosiyaninler olugturmasi
icin sekiz koordinasyon yapabilen bir metal iyonu gerekmektedir. Ug katli sandvig tipi
ftalosiyaninler sekil 2.6 da gosterdigi gibi iki metal araciligi ile bir birine bagh g
ftalosiyanin molekiiliine sahiptir. Nadir toprak elementler, aktinitler ve grup 4 gecis
metalleri ¢ift katl ve {i¢ katli sandvig tipi ftalosiyaninler olusturur. Ayrica ftalosiyanin
halkalarint aym1 veya farkli oldugu sandvi¢ tipi ftalosiyanin ¢esitleri de
sentezlenebilmektedir[13-14].
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Sekil 2.6 Cift katli (solda) ve ti¢ katli (sagda) sandvig tipi ftalosiyanin kompleksleri.

2.2.2 Tetra Siibstitiient ftalosiyaninler

Stibstitiient ftalosiyaninlerin en Onemli 0Ozelligi iyi ¢Oziiniirligidiir, bu o6zellik
ftalosiyaninlerin biyolojik uygulamalarda kullanimmni artirmaktadir. Ftalosiyaninlerin
¢cOzlinirligli artirmak ic¢in ftalosiyaninlerin halkasinin periferal ve non-periferal
konumlarma —SOz’, -NR3* ve -COO" gibi ¢esitli fonksiyonel gruplari baglanilabilir veya
metal iyonlari ftalosiyaninlerin ¢ekirdegine eklenir[15].Tetra siibstitiient ftalosiyaninler
genellikle makrosiklik halka tizerindeki siibstitiientlerin pozisyonlarina gore iki gruba
ayrilir.

Tetra siibstitiient ftalosiyaninler makrosiklik halkadaki siibstitiientlerin pozisyonlarina gore

farkli fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler[16].
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2,9(10),16(17),23(24)-Tetra siibstitiient Pc 1,8(11),15(18),22(25)-Tetra siibstitiient Pc

Sekil 2.7 Tetra Siibstitiient ftalosiyaninler.

2.2.3 Okta siibstitiient Ftalosiyaninler:

Okta siibstitiient ftalosiyaninler periferal ve periferal olmayan (non-periferal) olarak iki

gruba ayirilir[17].

Periferal okta siibstitiie Pc non-Periferal okta siibstitiie Pc

Sekil 2.8 Okta siibstitiient ftalosiyaninler



2.2.4 Sub ftalosiyaninler:

Sub ftalosiyaninler ii¢ izoindolin biriminden olusan makrosiklik komplekslerdir. Bor
elementi 3 izoindol halkasina baglanarak subftalosiyanin (subpc) olusturur. BAr3, BR3 veya
BX3 gibi bor igeren bilisikleri ftalonitril ile siklotrimerizasyonunda Sub ftalosiyaninler
olusturur. Sub ftalosiyaninler genel olarak optik veri depolama, nonlineer

optik uygulamalarinda, enerji ve elektron transfer sistemlerinde kullanilirlar [18-19].

R R
N= N =y
|
B
-
NT N
R

. = R

N
R R

X=F, Cl, Br, OH. OF, ve FH
SubPc

Sekil 2.9 Subftalosiyanin (SubPc) bilesigin yapisi.

2.2.5 Superftalosiyaniler:

Uranyum merkezli ftalosiyaninler ise 5 izoindol grubuna sahiptir ve siiperftalosiyaninler
olarak adlandirilir. Susuz uranyum kloriir ftalonitril ile reaksiyonu sonucunda
stiperftalosiyaninler (SuperPc) elde edilir. Siiperftalosiyaninler kuru DMF veya kuru kinolin
icinde ftalonitril ile susuz UO>Cl; ‘niin siklotetramerizasyon ile de sentezlenebilir.

Genellikle bu reaksiyonlarin verimi ¢ok diisiiktiir[20].
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Sekil 2.10 Siiperftalosiyaninler (SuperPc) bilesigin yapisi.

2.3. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin kimyasal 6zellikleri izerinde merkezi metal atomun etkisi vardir
ve ftalosiyaninler fiziksel, kimyasal ve elektronik o6zellikleri eterler, aminler, tiyoller,
halojenler ve ¢esitli asit gruplari eklenerek uygun hale getirilebilir.

Metal iyonunun yarigapt halka bosluga uygun oldugunda MPc kararli hale gelir. Aksine,
yarigaplari 1.35 *A'den daha biiyiik veya daha kiiclik olan metaller merkez i¢in elverissizdir,
bu nedenle bu metaller ftalosiyaninden serbest kalir.

Bugiin periyodik tablonun 70 ten fazla metal ve metal olmayan elementler hidrojen dahil
olmak lizere ftalosiyanin halkasinda merkezi iyon olarak kullanilabilir. Sekil 2.11 de kirmizi

olarak gosterilmistir[21].



1 Nj E\H T | 2
H
H 1 2 | 3 14 15 16| H | He
10079| TIA e MA IVA VA  VIA |10079|40026
9 5 | 6 | 7 T | 9 | 10

3 4 N 3
Li | Be B | C| N|O]| F | N
6941 | 0.012 1081 | 12,011 [ 14.007| 15.999 | 18.99 | 20.179
n | 3] 4| 15| 16| 17 ] 18
Na | Mg | 3 4 56 7 g 9 10 1 12| A|s | P | s | ala
2299024305 B IVB VB VIBE VIIB < VIIB - I8 1B |26982)|28086|30974| 3206 |35453 39948

19 | 20 | 21 [ 22 [ 23 | 24 ] 25 [ 26 | 27| 28 | 20 [ 30 | ;0 [ 2] 33 | 3 | 35 | 36
K | C | 8 | Ti | V| C | Mo | Fe | Co | N | Co | Zn | Ga | Ge | As | Se | Br | Kr
39.098 | 40.08 |44.936| 47.90 |50.941 51996 | 354938 |35.847|358.933| 38.70 |63.546| 6338 | 69.72 | 7259 74922 7896 | 79.904 83.80
37 | 38 | 30 [ a0 | 41 | 42 | a3 | 44 [ a5 | g6 | a7 | 48 | 0o | 5o | 51| 2| 3| 34
Rb | st | Y | Zr | ¥ | Mo | Tc | Ru | Rh | Pd | Ag | Cd | In | Sn | Sb | Te | I | Xe
§5468 | 87.62 |88.906| 9122 |92.006| 9594 |[97.91]|101.07 [102.803] 1064 [107.868] 112.41 | 114.82 | 118.69 | 121.75 | 127.60 |126.904] 131.30
s se [sim| 72| 3| 14| 5| 6| 17 s 79| s | 81| 82| 83| 84| 85 | g6
Cs | Ba | La | B | Ta | W | Re | Os | ©f | Pt | Au | Hg | TI | Pb | Bi | Po | At | Bn
132.903] 137.33 178.49 [180.948] 183.85 | 186.21 | 190.2 | 19222 | 195.05 [196.966] 200.59 | 20437 | 207.2 | 208.98 |[208.98)[[209.99][222.02]
g7 | 8 |89-103| 104 | 105 | 106 | 107 | 108 [ 108 | 110 [ 111 [ 12 | 13 [ 14 | ns | one | 117 | s
Fr | Ra | Ac | Rf | Db | Sg | Bh | Hs | Mt | Ds | Rg | Cn | Nh | FI | Mc | Lv | Ts | Og
[223.02][226.03] [263.12]|[268.13][271.13] [270] |[277.15][276.15][281.16][280.16][285.17]|[284.18]|[289.10][288.19] [203] | [204] | [204]

[

37 38 i 60 61 62 63 64 65 66 67 63 69 70 7
Lanthanides La Ce Pr Nd Pm Sm Eun Gd Th Dy Ho Er Tm Yh Lu
138.903(140.12 |140.907| 144234 | [145] | 1504 [15196| 15725 [138.923) 162.50 |164.930( 16726 (168.934| 173.04 [174.967

89 o0 91 92 93 94 95 96 97 98 99 100 | 101 | 102 | 103

Actinides Ac Th Pa U Np Pu Am Cm Bk Ccf Es Fm Md No Lr
[277.03]232.038]231.035|238 029|[237 03] [244 06][[243 06][24 7 07][247.07]|[231.08][[252.08][257 10 [238.10][259.10][262.11

Sekil 2.11 Ftalosiyaninlerde merkez atomu olarak kullanilabilen elementlerin periyodik

tablo tizerinde gosterimi.

2.4 Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin makro halkasinin dort benzen tniteleri izerinde 16 farkli konum vardir bu
konumlara gore ftalosiyaninlerin gesitli adlar1 bulunmaktadir.

Sekil 2.12 de gosterildigi gibi 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon atomlar: periferal
(p) konumlar1 ve 1, 4, 8, 11, 15,18, 22, 25 numarali karbon atomlari ise periferal olmayan

(np) konumlar1 olustururlar [22].
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periferal konumlar1

7' (2,3,9,10,16,17,23,24)
M Vv
A N ~

non-periferal konumlar
(1,4,8,11,15,18,22,25,)
¥
mezo konumlari

) (6,13,20,27)

Sekil 2.12 Ftalosiyanin halkasinin numaralandirmasi.

Ftalosiyaninler adlandirmak igin 6nce merkez atomu isimlendirerek ve sonra merkez

atomunun ¢evresindeki siibstitiientin ad1 eklenerek isimlendirme islemi gergeklestiriliyor.

siibstitiientlerin numarasi ve pozisyonlari (n&p)

t=tetra(penferal)=2.9(10).16(17).23(24)
op= okta penferal=2.3.9.10.16.17.23.24

Pc=ftalostyanin -

23 M4

NPc=naftalosiyanin > st
/ i

’I
18 N N XN

a-(L), MPe-n&p- 1OQ-20,

Re!
L M = Merkez katyon
\E\4 Ny Benzo siibstitiient (S)
S
]\6 C, = alkil = €CpHyy,y
L OC, = alkoksi=-OC p Hy
Merkez katyona (M) bagli aksiyal (a) ligantlar (L) CO,Cn = alkil ester= - CO,Cy Hyyy
= " 2
RSLyxds2 CO,H = karboksihikasit = -COH
Cl=Klorit e -
K CN = nitril (s1yano)
HO- =Hidroksil ~
F- =Floriir CEZ °/°3
oc/

[

CE = Benzo-15 - crown - 6 eter

Sekil 2.13 Ftalosiyaninlerin adlandirma semasi.
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2.5 Ftalosiyaninlerin kullanim alanlari

Ftalosiyaninler baz1 6zellikleri (yogun yesil-mavi renge ve asitlere, alkalilere, 1s1ya karsi
dayaniklilik) vardir. Bu ozelliklerin kombinasyonu, ftalosiyaninler bir¢ok uygulamada
oldukga kullanilabilir hale getirir ve tekstil indiistrisinde, boya, matbaa miirekkebi ve plastik
enddistrisi gibi alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [23]. Son zamanlarda fotovoltaik
cihazlar, gaz sensorleri, katalizorler, giines pilleri, ve fotodinamik terapi gibi cesitli

alanlarda kullanilmaktadir [24].

Boyalar

Katalizorler

Kimyasal

sensorler

Optik ver
depolama

Sekil 2.14 Ftalosiyaninlerin kullanim alanlariin sematik gosterimi.

2.5.1 Boyalar.

Ftalosiyaninlerin kesfinde bahsedildigi gibi, bakir ftalosiyanin tesadiifen yesil-mavi renkli
bir irtin olarak bulundu. Giiniimiizde bakir ftalosyanin boyar madde olarak en 6nemli sanayi
tirtinlerinden biridir. Dolma kalem miirekkeplerinde, fotografcilikta renkli baskilar tiretmek
icin bakir ftalosyanin ile sodyum siilfonat kullanilmistir ve bakir ftalosyanin de sertifikali
olarak gida boyamasinda kullanilmaktadir[25]. Ayrica deterjanlarin, sabunlarin ve diger

temizleyicilerin renklendirilmesinde bakir ftalosiyanin pigmentleri kullanilmaktadir.
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Sektoriin artan talebini karsilamak i¢in mavi ve yesil boyarmadde olarak yilda binlerce ton

ftalosiyanin tiretilmektedir [26].

Sekil 2.15 Boyar madde olarak kullanilan (CuPc)

2.5.2 Katalizér

Endiistride hem ucuz hem de daha verimli olan katalizorlere ihtiya¢ her zaman vardir.
Ftalosiyaninler, birka¢ metal iyonunu koordine etme yetenegine sahip oldugu i¢in metal
iyonunun Ozelliklerine bagl olarak, ftalosiyaninler katalizor gorevi gorebilir.
Ftalosiyaninler karbon dioksitin karbon monoksite indirgenmesi [27] ve oksijenin
indirgenmesi gibi redoks aktif metaller i¢eren birka¢c dnemli kimyasal reaksiyonu verimli
bir sekilde katalize eder. Ftalosiyaninler, bir¢ok organik bilesigin oksidiyonunda katalizor
olarak kullanilmaktadir. Ftalosiyaninler, petrol iiriinlerinden istenmeyen maddeleri zararsiz
gazlar olarak uzaklastirmak igin oksidasyon tepkimelerinde katalizor olarak
kullanilmaktadir. [28]

2.5.3 Siv1 kristaller:

Siv1 Kristaller bir maddenin kristal ve sivi arasindaki bir ara madde durumudur. Sivinin
ozelliklerin ¢oguna sahiptirler 6rnegin yiiksek akiskanlik, damlaciklarin olusumu ve
birlesmesi ama ayn1 zamanda molekiilleri bir kristalinki gibi yonliidiir. Viskozitesi diisiik ve
akiga egimli olmalar1 nedeniyle optik sensorler, dedektorler, optik kompanzasyon filmleri,
tek boyutlu iletkenler, fotovoltaik giines pilleri, anizotropik fotoiletkenler gibi endiistriyel

uygulamalarda oldukga alakali malzemeler olarak kabul edilmektedir. Baz1 siv1 kristaller
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sicakliga bagl olarak renk degistirebilirler Bu 6zellik ile hastaliklar nedeniyle deri altinda

yiiksek sicaklik bolgelerinin belirlenmesi miimkiindiir.

[29-30].

2.5.4 Fotodinamik terapi (PDT)

Fotodinamik terapi (PDT) kanser tedavisi igin kullanilan tibbi bir prosediirdiir. Sagliksiz
hiicreye zarar vermek i¢in 1g18a duyarlastirict denilen toksik olmayan 1sik emici bir bilesik
kullanilir. Canli viicuda bir duyarlilastirict verilir ve hasarli hiicrenin farkli fizyolojik
kosullar1 sayesinde segici olarak tiimoriin yerini tespit eder. Tiimoriin 1sikla 1sinlanmasi
sirasinda, 1s18a duyarlilastirict 151k enerjisini emer ve molekiiler oksijen ile reaksiyona girer

Sonug olarak tiimér hiicrelerinin 6liimiine neden olmak igin singlet oksijen tiretilir [31,32].

Light

adim 1 adim 2 adim 3 adim 4
| | | Lascr| |
damar yoluyla fotouyaricr frtaaricinii il " fotodynamik tiimorlu dokunun
enjeksiyon yaythmi doku segmesi olay yok olugu

Sekil 2.16 Fotodinamik terapi yontemiyle yapilan tedavinin sematik gosterimi.
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2.5.6 Kimyasal sensorler

Kimyasal sensorler 6l¢liim cihazlaridir. Gazlarin Kimyasal veya fiziksel o6zellikleri(cinsi,
miktari, kiitlesi, iletkenligi ve frekansi) 6lgiilenebilir elektronik bilgiye doniistiirebilir[33].
Elektriksel, optik ve redoks 6zellikleri belirli kosullar altinda degistirme yetenegi sahip olan
ftalosiyaninler elektrokimyasal ve optik sensorlerin iiretiminde ilging malzemeler haline
gelmistir[34]. Ftalosiyaninlerin sensor uygulamalarinda kullanilmasini saglayan 6nemli
Ozelliklerinden biri termal ve kimyasal direngleridir ve mikroelektronik cihazlara uygun

Langmuir Blodget ince filmler olarak hazirlanabilir. [35]

2.6 Ftalosiyaninlerin sentez yontemleri

2.6.1 Ftalosiyaninlerin sentezi icin kullanilan baslangig bilesikleri

Ftalosiyaninlerin kompleksleri bir metal veya metal tuzu ile ftalik asitler, ftalonitril, ftalik
anhidrit, ftalimid, diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit
Tiirevlerinden kaynama noktas1 yliksek olan (DMF, DMSO, pentanol) ¢dziiciilerin

varhiginda sentezlenebilir. [36]

(@]
COOH CN
(@]
COOH CN . N
Ftalik asit Ftalonitril Ftalik Anhidri
(@]
NH 0
NH
NH H )
CN
NH (@) . .
Diiminoizoindolin Ftalimid Ortosiyano benzamid

Sekil 2.17 Ftalosiyaninlerin sentezinde kullanilan baslangig bilesikleri.
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2.6.2 Ftalonitril

Ftalosiyanin bilesikleri sentezlemek i¢in en kullanigh baslangig bilesikleri ftalonitrillerdir.
Ftalonitril bilesikleri bir metal veya metal tuzu ile kaynama noktasi yiiksek olan ¢oziiciilerin
varliginda basitge 1sitilarak ftalosiyanin sentezlenebilir[37].

Ftalonitrillerden daha yiiksek saflikta ftalosiyaninler sentezlenebilir ve genellikle daha
pahalidir bu ylizden kullanimlar1 yiiksek teknolojik uygulamalarla sinirhidir. Ftalonitriller,
metalli ftalosiyaninler olusturmak i¢in giimiis ve civa hari¢ deger tiim metaller ve metallerin
tuzlar1, oksitleri, stilfatlari, halojenleri ile kolayca reaksiyona girer.

Ftalosiyaninlerin yapilarina (metalli, metalsiz) bagli olarak farkli yontemler kKullanilarak

sentez islemi gerceklestirilebilir[38].

2.6.3 Metalsiz Ftalosiyaninlerin sentez yontemi

Metalsiz ftalosiyanin ftalonitrilden, diiminoizoindolin, ftalik anhidrit, orto-siyanobenzamid,
ftalik asit ve ftalamid ’den sentezlenir ancak ftalonitril (1,2 disiyanobenzen) genellikle
kullanilmigtir. Metalsiz Ftalosiyaninlerin olusturmak igin birkag siklotetramerizasyon
yontemi vardir[39]. Metalsiz ftalosiyaninler, hazirlanmis metalli Ftalosiyaninlerin
cozeltilerine derisik hidroklorik asit veya metanol gibi proton vericilerin ilavesiyle metalli
ftalosiyaninlerin metal degisimi yontemiyle de sentezlenebilmektedirler.

Indirgen madde olarak kullamilan ftalonitril icinde ¢dziinmiis hidrokinon’un

siklotetramerizasyon ile de H2Pc sentezlenebilir [40].

2.6.4 Ftalonitril >’den metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Li, pentanol, hidrokinon
DBU / NH
Ftalonitril

Sekil 2.18 Ftalonitrilden metalsiz ftalosiyanin reaksiyon mekanizmasi.

R
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2.6.5 Diiminoizoindolin‘den metalsiz Ftalosiyaninlerin sentezi

Amonyak ve ftalonitrilden ilde edilen diiminoisoindolin

2-N,N-dimetilaminoetanol i¢inde 1sitilarak metal icermeyen ftalosiyanin elde edilebilir.

CN
NH / N
NH3 DMAE N HN—(
- . NH N/ N
NH N=
/
NH = =
Ftalonitril e . N
diiminoisoindolin

H2PC

NC

Sekil 2.19 Diiminoizoindolinden metalsiz ftalosiyanin reaksiyon mekanizmasi.

2.6.6 Metalli Ftalosiyaninlerin sentezi

Metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerden daha yiiksek verimle elde edilir, ¢iinkii
metal iyonu reaksiyon sirasinda template etkisi yapar ve {irliniin verimini arttirir.

Ftalosiyanin sentezi i¢in en eski yontem bir ¢ozelti i¢inde 2-siyanobenzamid ile bir metal
veya metal tuzu reaksiyonu ile sentezlenir[41]. Ancak son yillarda ftalosiyanin sentezinde
daha kolay, ekonomik ve verimli yontemler gerceklestiginden dolayr bu yontem giinliik
laboratuvar uygulamalarinda fazla ilgi gormemistir. Endiistriyel olarak ftalosiyaninler ftalik
andirit veya ftalonitrilden sentezlenir[42]. Ftalik anhidritten sentezlenen ftalosiyaninler
daha ucuzdur ve genellikle boyalarda kullanilir. Ftalonitril pahalidir ve bu yontem ile daha
kaliteli ve yiiksek saflikta ftalosiyaninler sentezlenebilir [43]. Ftalik anhidrit bakir tuzu ile
bir katalizor varliginda isitilarak genellikle boya ve pigment olarak kullanilan bakir

ftalosiyanin sentezlenir[44].

2.6.7 Ftalonitiril’den metalli ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalonitrilin bir metal veya metal tuzu ile 1sitilarak dogrudan metalli ftalosiyanin bilesikleri
sentezlenebilir. Cogu reaksiyonun 200 °C den daha yiiksek sicakliklarda gerceklestirildigi
aciktir[45].
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NC

Ftalonitril
MPc

Sekil 2.20 Ftalonitrilden metalli ftalosiyaninlerin reaksiyon mekanizmasi.

2.6.8 Diiminoizoindolin veya o-siyanobenzamid

Diiminoizoindolin veya o-siyanobenzamid bir metal hidrit veya metal kloriir ile 1sitilarak

metalli ftalosiyanin bilesikleri sentezlenebilir[46].

O
NH3
CN
o-siyanobenzamid metal tuzu, A
veya -
ozucu
NH ¢
NH
NH
diiminoisoindolin

Sekil 2.21 Diiminoizoindolin veya o-siyanobenzamid’den MPc sentezi
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2.6.9 Metalsiz Ftalosiyaninlerin metalasyonu

Metalsiz ftalosiyaninler bir metal veya metal tuzu ile kinolin veya DMF gibi uygun

coziiclilerde 1sitilarak metalli ftalosiyaninler sentezlenir[47].

s
) N HN N metal tuzu, A
N N
) NH N= coziicl
HPc

Sekil 2.22 Metalsiz ftalosiyanin‘den Metalli ftalosiyanin hazirlanmasi.

2.7 Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikler

2.7.1 Ftalosiyaninlerin UV-vis Spektrumlar:

Ftalosiyaninlerin en 6nemli spektral analizlerinden biri (UV-vis) Ultraviyole-Goriiniir bolge
spektroskopisidir. Ftalosiyaninler m-elektronlar1 agisindan zengin olduklarindan, UV-Vis
spektroskopisinde karakteristik absorpsiyon bantlari veriyor. n—n* gegislerinin sebep
oldugu Q-bandi yaklasik 700-650 nm bulunmaktadir. Bu aralik ftalosiyaninlerin metalsiz ve
metalli oldugu hakkinda da bilgi verir. Metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir bant

verirken metal icermeyen ftalosiyaninlerde ise Q-bandi ikiye ayrilir[48].
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H,Pc
MPc

Absorbans(AL)
¥4

Dalga Boyu (nm)

Sekil 2.23 Metalli (kirmiz1) ve metalsiz (mavi) Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumu.

Metalli ftalosiyaninlerin halkasindaki metal ile bag yapabilen esdeger nitrojene sahip
oldugu i¢in Dsh simetrisine sahiptir ve HOMO — LUMO gegisine karsilik gelen tek bir Q
band1 verir. Metal icermeyen ftalosiyaninlerin halkasindaki iki hidrojen atomlari
oldugundan molekiiliin simetrisi D2h’e diiser. Bu simetri degisikligi nedeniyle Q-bandi
ikiye ayrilir.[49] Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumundaki diger onemli karakteristik bandi

ise n— 7 gegislerin sebep oldugu 300 nm civarinda goriilen B (Soret band1) bandidir. [50]

( N\
g — =777 LUMU
& | I | by,
B band1 Q bands ‘ Q Qy
X
' a
A — — v HuMO
a2u a2u
MPc H,Pc
. J

Sekil 2.24 MPc ve HzPc bilesiklerinin Q ve B bantlarinin sematik enerji seviyeler.
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2.7.2 FT-IR Spektroskopisi

FT-IR spektrum molekiillerin titresim enerjisinde degisikliklere neden olan elektromanyetik
radyasyonun kizil6tesi bolgede absorpsiyonudur. Ftalosiyaninlerin IR spektrumu 4000-400
cm™ araliklarda &lgiilmektedir. Metalli ftalosiyaninler cok benzer spektrumlara sahiptir,
3030 cm™ frekanstaki bandi, C-H baginin aromatik gerilme titresimlerine karsilik gelen,
1610-1475 cm™* frekanstaki bantlarina C-C halka iskeletin gerilme titresimlerine ve yaklasik
720 cm* frekanstaki band’a C-H bagmin diizlemsel titresimleri neden olmaktadir. Metalli
ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlari arasindaki fark, 3280 cm™ *de gériilen band

ftalosiyaninin i¢ kismindaki -NH baginin titresiminden kaynaklanmaktadir[51].

/_V.

Sekil 2.25 Ftalosiyanin bilesiginin FT-IR spektrumu.

2.7.3 Ftalosiyaninlerin Kiitle Spektrumlari

Ftalosiyanin bilesiklerinin yap1 tayininde kullanilan kiitle spektrumlari, molekiil iyonlarmin
stabilitesi ve molekiiller par¢alanma hakkinda bilgi verir. Metalli ftalosiyanin bilesiklerinin
kiitle spektrumlar1 genelde [M(Pc)]* ve [M(Pc)]™? molekiiler iyon vermektedir. Yapida
bulunan metal iki degerlikli ise (Pt(I1), Fe(l1), Cu(Il), Zn(I1) ve Ni(ll) ) metalin ayrilmas1 ve
ftalosiyanin molekiiliiniinde par¢alanma olmaz ve metal atomlar1 yapidan ayrilmaz. Ancak
bazi ii¢ degerlilik metal (Mn(111),In(111), Al(111)) komplekslerinin kiitle spektrumunda metal

atomlarinin ftalosiyanin merkezinden ayrildigi tespit edilmistir[52].
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Sekil 2.26 Ftalosiyanin bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu

2.7.4 Ftalosiyaninlerin H-NMR Spektrumlari

Ftalosiyaninlerin  'H-NMR  spektrumlarinda n-elektron  sisteminin  hareketi,
ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarinda genis diamanyetik halka kaymasi gosterir.
Ftalosiyanin halkasinin merkezindeki metalin ftalosiyaninlerin *H-NMR spektrumlarina
etkisi vardir. Ftalosiyanin bilesiklerinin aromatik protonlarinin pikleri diisiikk alanda ortaya
cikarken, (-NH) protonlarina ait sinyal daha yukar1 alanda ¢6ziiciliniin konsantrasyonuna ve

agregasyona bagli olarak gozlemlenebilir[53].
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BOLUM III.

3. MATERYAL VE YONTEM

Bu tez calismasinda tiim sentezlenen bilesiklerin erime noktalar1 tayini, BUCHI M-565
erime noktasi cihazi ile tespit edilmistir. UV-Goriiniir spektrumlar1t SHIMADZU UV-2450
UV-VISIBLE SPEKTROFOTOMETRE cihazi ile alinmistir. FT-IR spektrumlari, PERKIN
ELMER SPECTRUM 100 FT-IR SPEKTROMETRE cihazindan alinmistir. Bu cihazlar
Marmara Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde bulunmaktadir. IH-NMR
spektrumlari; Gebze Teknik Universitesi Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde
bulunan VARIAN UNITY INOVA 500 MHz NMR SPECTROMETER cihaz ile
almmustir. Kiitle spektrumlari; Gebze Teknik Universitesi Temel Bilimler Fakiiltesi Kimya
Boliimii’nde bulunan BRUKER MICROFLEX LT MALDI-TOF cihazinda alinmistir. Tiim
bilesikler Marmara Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Anorganik Kimya Laboratuvarinda
sentezlenmistir. Kolon kromotografisi ve farkli ¢oziiciiler kullanilarak saflastirilmislardir.
Yapilar1 UV-Vis, FT-IR, 1H-NMR ve MALDI- TOF spektroskopisi yontemleriyle

aydmlatilmistir.
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3.1. Sentez ¢calismalan
3.1.1 3,3 -sikloheksilidenbis(2-sikloheksilfenoksiftalonitril) sentezi

1.0388g (6 mmol) 3-Nitroftalonitril, 1.2979g (3 mmol) 1,1-bis[3-sikloheksil-4-
hidroksipinil]sikloheksan ve 2.4840g (18 mmol) potasyum karbonat (K.COs), 30 mL
dimetilformaid(DMF) ¢o6ziiciisii varliginda reaksiyon balonuna alindi. Karisim oda
sicakliginda 96 saat siire ile karistirildi. Yapilan ince tabaka kromotografisi (TLC)
sonucunda reaksiyon sonlandirilarak, 400 ml %10’luk NaOH ¢6zelti igerisine damla damla
ilave edilerek coktirtildiikten sonra siiziildii. pH degerini ayarlamak i¢in bol su ile

yikanarak, oda sicakliginda agikta kurumaya birakildi.

HO K2C03

g

NG
CN NO + .
@ 2 () 259C, 72h
HO

Sekil 3.1 (3) nolu bilesigin sentez semasi
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Molekiil Formiili C46H44N402
Molekiil Agirlig 684,88 g/mol
Erime Noktasi 193 °C

Uriin Agirhigr (Verimi %)

1.94 g (94.54%)

Cozunirlik DMF, DMSO, DCM

FT-IR v (cm™) 794,984, 1138, 1220, 1249, 1454,
1484, 1595,1744, 1975, 2012, 2232,
2852,2926.

Renk Beyaz, krem

IH-NMR (d-DMSO) (8, ppm): 8 7.77-7.82 (m,

4H), 7.37 (or s, 2H), 7.23 (dd, J=8.30
ve 2.10 Hz, 2H), 7.10 (dd, J= 7.28 ve
2.10 Hz, 2H), 7.03 (d, J= 8.32 Hz, 2H),
2.62-2.70 (M, 4H), 1.62-1.75 (m, 10H),
1.37-1.1.50 (m, 10H), 1.16-1.30 (m,
8H)

Tablo 3.1 (3) nolu bilesige ait deneysel sonuglar

25




101.1

100
99
98
97
96
95
94
93
‘ 223289 ‘
92 852,44 24.09
91 | | ‘
11 263
90 202647 | 61932 45
8 562.13 116049 40936
1114.56
1136.73|
9%T 88 878.19
87
| 1094.69 952.84 756.04 1485.08
86 1595.20 1 276.
85
84 131341 122098
83
82
81
80
79 1484.36 829.19
78
77
124965
755
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 380.0
cm-1
. . o
Sekil 3. 2 (3) nolu bilesigin FT-IR spektrumu.
F3.4%10”
HEETEmRIONANISESESY Lz.2x10®
B T e T - T
f +3.0%10%
| | I
. 2.8x10%
[ : 1
| . [ | r2.6%10%
[ |i | |I | [
|I rof | [ F2.ax10®
I / J / ! / I
r2.2x10%
F2.0x10%
H1.8x10®
H.6x10®
F1.ax10®
H.2x10®
H.0x10®
ta.0x10”
, 1
H6.0%107
| ' t )
] 1 \ , Fa.0107
I I [
| I N
fi | M |l| | I| IJ F2.0x10”
I\ [V] /W% t
L S AN o WA JERVARY; lo.0
T e i UL N i iy o [ .
2 EEET 5 2 2 5 8 = F-2.0x10
T T T T T T T T T T T T T T T "
8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0
f1 (ppm)

Sekil 3.3 (3) nolu bilesigin *H-NMR spektrumu.
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3.1.2 [2, 10, 16, 24{Tetrakis(3,3)-sikloheksilidenbis(2-Sikloheksilfenoksiftalonitril}
ftalosiyaninatokobalt(11)] (4) sentezi

0.1g (0.231 mmol) 3,3-sikloheksilidenbis(2-Sikloheksilfenoksiftalonitril)  ve 0.43g
(0.1296mmol) Co(OAC)2.2H20 1 mL DMF igerisinde 1s1 tabancasi ile 350°C sicaklikta ti¢
dakika 1sitild1. Renk yesile doniince reaksiyonun tamamlandigi anlasildi ve karisim damla
damla asetik asit i¢ine ilave edilerek ¢oktiiriiliip, siiziildii ve saf su ile yikanarak kurumaya
birakildi. Elde edilen #rin CHCIs kullanilarak, kolon kromotografisi yontemi ile

saflastirildi.

CN

NC

Co(OAc),.2H,0

3509C DMF

NC

Sekil 3.4 (4) nolu bilesigin sentez semasi.
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Molekiil Formiilii C184H178C0ON160s

Molekiil Agirhig 2800,49 g/mol

Uriin Agirhig1 (Verimi %): 18 g (17%)

Coziniirlik CHCI3, DMF, DMSO, DCM

FT-IRv (cm?) 800, 903, 983, 1055, 1243, 1448, 1473,

1521,1653, 1771, 2116, 2324, 2666.

Renk Yesil
UV-vis spektrumu DMSO iginde Q Band1: 696 nm (loge = 4.54)
(Amax)

B Bandi: 320 nm (loge = 4,73)

Erime noktasi >300 °C

Tablo 3.1 (4) bilesigin deneysel sonuglari.
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Sekil 3.6 (4) nolu bilesigin MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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3.1.3 [2, 10, 16, 24{Tetrakis(3,3)-sikloheksilidenbis(2-Sikloheksilfenoksiftalonitril}
ftalosiyaninatoc¢inko(II)] (5) sentezi

0.1g (0.15 mmol) 3,3 -sikloheksilidenbis(2-sikloheksilfenoksiftalonitril) ve 0.11g (0,6
mmol) Zn(OAc)2.2H.0 1 mL DMF igerisinde 1s1 tabancasi ile 350-400°C sicaklikta ii¢
dakika 1sitild1. Renk yesile doniince reaksiyonun tamamlandigi anlasildi ve karisim damla
damla asetik asit igine ilave edilerek ¢oktiiriip, siiziildii ve saf su ile yikanarak kurumaya
birakildi. Elde edilen iiriin ¢6ziicii olarak DCM kullanarak kolon kromotografisi yontemi ile

saflastirildi.

CN

NC

Zn(OAc),.2H,0

350%c DMF

NC

Sekil 3.7 (5) nolu bilesigin sentez semasi.
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Molekiil Formiilii C184H178N1608Zn

Molekiil Agirlig 2806,93 g/mol

Erime Noktast > 350 °C

Cozintrlik CHCIz, DMF, DMSO, DCM
FT-IRv (cm?) 799, 984, 1136, 1219, 1272, 1440,

1576,1783, 1995, 2116, 2350, 2667.

Renk Yesil, mavi
Uriin Agirhigr (Verimi %) 30 mg (28%)
UV-vis spektrumu DMSO iginde (Amax) Q Bandi: 703 nm (loge = 4.94)

B Bandi: 323 nm (loge = 4,87)

TABLO 3.3 (5) nolu bilesige ait deneysel sonuglar.
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Sekil 3.8 (5) nolu bilesigin UV-vis spektrumu.
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Sekil 3.9 (5) nolu bilesigin MALDI-TOF kiitle spektrumu.
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3.1.4 [2, 10, 16, 24{Tetrakis(3,3)-sikloheksilidenbis(2-Sikloheksifenoksiftalonitril}
ftalosiyaninatoindium(111)](6) Sentezi:

0.1g (0.231 mmol) 3,3-sikloheksilidenbis(2-Sikloheksifenoksiftalonitril)  ve 0.43g
(0.296mmol) In(111) kloriir 1 mL DMF igerisinde 1s1 tabancasi ile 350°C sicaklikta ii¢ dakika
1sitildi. Renk yesile doniince reaksiyonun tamamlandigr anlasildi ve karigim damla damla
asetik asit i¢ine ilave edilerek ¢oktiiriiliip, siiziildii ve saf su ile yikanarak kurumaya
birakildi. Elde edilen iiriin ¢6ziicti olarak DCM kullanilarak kolon kromotografisi yontemi

ile saflastirildi.

CN

NC

InC13

350 %C DMF

Sekil 3.10 (6) nolu bilesigin Sentez semas.
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Molekiil Formuli

C184H178InN160g

Molekiil Agirhig

2856,37 g/mol

Uriin Agirligr (Verimi %)

35 g (32 %)

Erime Noktasi

>300 °C

Coziintirlik CHCI3, DMF, DMSO, DCM

FT-IRv (cm?) 794,984, 1138, 1220, 1270, 1454, 1491,
1574,1744, 1975, 2012, 2158,
2503,2929.

Renk Yesil

UV-vis spektrumu DMSO i¢inde (Amax)

Q Bandi: 721 nm (loge = 5,1)

B Bandi: 323 nm (loge = 4,93)

Tablo 2.4 (6) nolu bilesigin deneysel sonuglari.
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Sekil 3.11 (6) bilesigin UV-vis spektrumu.
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Sekil 3.12 (6) nolu bilesigin MALDI-TOF kiitle spektrumu.

37



BOLUM (IV)
4. BULGULAR VE TARTISMA

Bu calismada oncelikle kuru DMF ve K>COs varliginda baslangi¢ bilesigi [3,3'-
sikloheksilidenbis(2-sikloheksilfenoksiftalonitril)] (3),

3-nitroftalonitril (1) ve 1,1-bis[3-sikloheksil-4-hidroksifenil]sikloheksan (2) ile reaksiyona
sokularak sentezlendi. Daha sonra bu baslangi¢ bilesigi kullanilarak (4),(5),(6) nolu
[Co(11),Zn(11),In(I11)] ftalosiyanin bilesikleri sentezlendi.

Sentezlenen yeni tip orijinal bilesikler gesitli ¢oziiciilerle yikanarak saflastirildiktan sonra
yapilart UV-Vis, FT-IR, H-NMR ve MALDI-TOF kiitle spektroskopisi ydntemleriyle
aydinlatmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin farkli derisimlerdeki agregasyon ve

teorik 6zellikleri incelenmistir.

4.1. 3,3 -sikloheksilidenbis(2-sikloheksilfenoksiftalonitril) sentezi (3)

3-Nitroftalonitril, 1,1-bis[3-sikloheksil-4-hidroksipinil]sikloheksan ve potasyum karbonat
(K2CO3) dimetilformaid (DMF) ¢6ziiciisii varliginda oda sicakliginda reaksiyona sokulmasi
ile %94,5 verimle (3) nolu bilesigi sentezlenmistir. Uriin CHCIs, DMF, DMSO, CHCl»,

THF ve Aseton ¢oziicililerinde ¢oziinmektedir.

Bilesige ait FT-IR spektrumunda 2232 cm ! deki belirleyici nitril (-C=N) pikinin ortaya
cikmasi ve 1595 cm™ de C=C gerilme, 1249 cm™* de aromatik eter Ar-O-Ar bandi, 1484 cm’
! de aromatik C=C gerilme, 2926-2852 cm™ de alifatik -CH ve —CHj3 bantlar1 hedeflenen

bilesigin sentezlendigini kanitlamaktadir.

'H- NMR ( d-DMSO) (5, ppm) & 7.77-7.82 (m, 4H), 7.37 (br s, 2H), 7.23 (dd, J= 8.30 ve
2.10 Hz, 2H), 7.10 (dd, J=7.28 ve 2.10 Hz, 2H), 7.03 (d, J= 8.32 Hz, 2H), 2.62-2.70 (m,
4H), 1.62-1.75 (m, 10H), 1.37-1.1.50 (m, 10H), 1.16-1.30 (m, 8H).

'H-NMR’da gdzlenen kimyasal kayma degerleri, eslesme sabitleri ve integrasyon sonuglari

bilesigin 3,3 -sikloheksilidenbis(2-sikloheksilfenoksiftalonitril) oldugunu dogrulamaktadir.
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4.2 [2, 10, 16, 24{Tetrakis(3,3)-sikloheksilidenbis(2-Sikloheksilfenoksiftalonitril}
ftalosiyaninatokobalt(I1)] (4) sentezi:

(3) nolu bilesigi Co(OAC)2.2H20 tuzu ile DMF igerisinde 3 dakika boyunca 350°C’ye kadar
wsitildi. Karigimin rengi yesile doniince reaksiyon tamamlandigi anlasildi. Karigimi asetik
asit igerisine dokiilerek ¢oktiiriiliip, siiziildii ve saf su ile yikandi. %17 verimle erime noktasi
350°C’nin lizerinde olan iiriin elde edildi. Olusan iiriin DCM, DMF, THF ve DMSO

¢oOziiciilerinde ¢oziinmektedir.

Bilesige ait FT-IR spektrum sonuglara bakildiginda baslangi¢ bilesiginde goriilen 2232 cm’
L deki nitril (- C=N) pikinin olmamas1, 1243 cm™ de Ar-O-Ar gerilme, 1574 cm™ de

aromatik -C=C bandi, 1774 cm™ de C=N gerilme bantlar1 bilesigin sentezlendigini gosterir.

Sekil 3.5 de gosterilen 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢éziiciisii varliginda alinan UV-
Vis spektrumunda B bandi 320 nm’de (loge=4,73) ve Q bandi 696 nm’de (loge=4,54)

ayrica 627 nm’de (loge=4,11) karakteristik omuz gézlenmesi yapiy1 dogrulamaktadir.

Kiitle spektrumu incelendiginde 2799 °de [M]" pikinin g6zlenmesi beklenen iiriiniin

olustugunu gostermektedir.
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4.3 [2, 10, 16, 24{Tetrakis(3,3)-sikloheksilidenbis(2-Sikloheksilfenoksiftalonitril}
ftalosiyaninatoc¢inko(II)] (5) sentezi

(3) nolu bilesiginin Zn(OAC)2.2H20 tuzu ile DMF igerisinde ii¢ dakika boyunca 350°C’ye
1sitildi. Karisimin rengi yesile doniince reaksiyonun tamamlandigi anlasilip, karisimi asetik
asit icerisine dokiilerek ¢oktiiriildii. Cokelti asetik asit ve saf su ile yikandi. %28 verimle
erime noktasi 350°C’nin lizerinde olan iiriin elde edildi. Olusan tirtin DMF, THF, DCM ve

DMSO ¢oziiciilerinde ¢oziinmektedir.

Sentezlenen (5) nolu bilesige ait FT-IR spektrum Sonuglara bakildiginda baslangic
bilesiginde goriilen 2232 cm™ deki nitril (- C=N) pikinin olmamasi, 1272 cm™ de Ar-O-Ar
gerilme, 1575 cm™ de aromatik -C=C bandi, 1718 cm™ de C=N gerilme, 3030-2667 cm™
araliginda alifatik —CH bantlar1 yapinin olustugunu gostermektedir (Sekil 3.9).

Sekil 3.8 de gosterilen 3x10™° M konsantrasyonda DMSO ¢éziiciisii varligida alinan UV-
Vis spektrumunda B bandi 323 nm’de (loge=4,87) ve Q band1 703 nm’de (loge=4,94) ayrica

632 nm’de (loge=4,2) karakteristik omuz gozlenmesi yapiy1 dogrulamaktadir.

Kiitle spektrumu incelendiginde 2804°de [M]* pikinin gozlenmesi beklenen {iriiniin

olustugunu gostermektedir.

40



3.4 [2, 10, 16, 24{Tetrakis(3,3)-sikloheksilidenbis(2-Sikloheksifenoksiftalonitril}
ftalosiyaninatoindium(111)](6) Sentezi

(3) nolu bilesigin In(I1l) tuzu ile DMF igerisinde ti¢ dakika boyunca 380°C’ye kadar
isitilarak, maddenin rengi yesile dondiigiinde reaksiyonun tamamlandigi anlasildi.
Maddemiz asetik asit i¢erisine dokiilerek ¢coktiiriildii. Cokelti asetik asit ve saf su ile yikandi.
%32 verimle erime noktasi 350°C’nin iizerinde olan iiriin elde edildi. Olusan iiriin DCM,

DMF, THF ve DMSO c¢oziiciilerinde ¢oziinmektedir.

Bilesige ait FT-IR 6l¢lim sonuglarina bakildiginda; baslangig bilesiginde bulunan 2232 cm’
! deki keskin nitril (-C=N) pikinin ¢ikmamasi, 1277 cm™ de Ar-O-Ar gerilme, 1594 cm™
de aromatik -C=C bandi, 1714 cm™ de C=N gerilme, 2871-2964 cm™ araliginda alifatik —

CH bantlar1 yapinin olustugunu géstermektedir.

Sekil 3.11 da gosterilen 1x10° M konsantrasyonda DMSO ¢éziiciisii varliginda alman UV-
Vis spektrumunda B bandi1 324 nm’de (loge=4.93) ve Q bandi 721 nm’de (loge=5,1) ayrica

649 nm’de (loge=4.43) karakteristik omuz gozlenmesi yapiy1 dogrulamaktadir.

Kiitle spektrumu incelendiginde 2856°da [M]" pikinin gozlenmesi beklenen {iriiniin

olustugunu gostermektedir.
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4.5 Deneysel sonuclar

4.5.1 Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin agregasyon 6zelliklerinin incelenmesi

(4, 5, 6) nolu ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO icerisinde 1x10° M dan 1x10° M’a kadar

10 farkli konsantrasyondaki absorbsiyon 6l¢timleri yapilmistir. Elde edilen UV verileri

incelendiginde, ftalosiyanin bilesikleri DMSO igerisinde agregasyona ugramadiklari

goriilmiistiir. Ftalosiyaninler i¢in karakteristik olan Q ve B bandi sentezlenen ftalosiyaninler

icin de beklenen bolgede gelmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO

coziiclistindeki c¢oziiniirligli, farkli derisimlerdeki agregasyonu ve teorik Ozellikleri

incelenmistir.
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Sekil 4.1 (4) nolu bilesiginin DMSO igerisinde alinmis farkli Konsantrasyonlardaki UV-

Vis spektrumun degisikligi.
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Sekil 4.2 (5) nolu bilesiginin DMSO igerisinde alinmig farkli Konsantrasyonlardaki UV-
Vis spektrumun degisikligi
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InPc 5.107-6 M in DMSO
[72]
c
8 ——1INPc 6.107-6 M in DMSO
3
_% 0,6 = |nPc 7.107-6 M in DMSO
= |nPc 8.10"-6 M in DMSO
InPc 9.1072-6 M in DMSO
0,4

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

dalga boyu (nm)

Sekil 4.3 (6) nolu bilesiginin DMSO igerisinde alinmis farkli Konsantrasyonlardaki UV-
Vis spektrumun degisikligi
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4.5.2 Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin singlet oksijen iiretebilme kapasitesinin
incelenmesi

Ftalosiyanin bilesiklerinin singlet oksijen kuantum verimleri (®,), 10 uM stok ¢ozelti

hazirlanarak DPBF’1n azalisina gore belirlenmistir ve asagidaki formiil kullanilmistir.

AA

Af a
(DL\. — (thd X AAAt X std

—— td anumune

At

Sekil 4.4 Ftalosiyanin bilesiklerinin singlet oksijen kuantum verimleri hesaplama denklemi

@4: numunenin singlet oksijen kuantum verimi.

¢Std A: Standard ftalosiyanin bilesiginin singlet oksijen kuantum verimi.

AA/ At: numunenin varliginda DPBF absorbans degisimi.

AA / At standard maddenin varliginda bilesigi varliginda DPBF absorbans Degisimi

O numune: numunenin absorpladigi 15181n miktari

Olstd: Siibstitiientsiz ¢inko ftalosiyanin bilesiginin absorpladigi 1$181n miktari

Singlet oksijen kuantum verimleri incelendiginde, ¢inko metali igeren siibstitiie ftalosiyanin
kompleksinin (5) kuantum verimi 0.73 iken, indiyum metali igeren siibstitiie ftalosiyanin
kompleksinin (6) kuantum verimi 0.49°dur. Cinko metalli ftalosiyanin bilesigi, referans

unsiibstitiie ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) standart bilesiginin singlet oksijen kuantum
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veriminden daha iyi diizeydedir. Indiyum metalli ftalosiyanin bilesigi ise referans
unsiibstitiie ¢inko ftalosiyanin (ZnPc) standart bilesiginin singlet oksijen kuantum
veriminden daha diistiktiir. Kobalt ftalosiyanin kompleksi, kobalt metalinin paramanyetik
Ozellik gostermesinden dolay1 singlet oksijen tiretmemistir. Tiim bu sonuglar dogrultusunda,
¢inko metalli ftalosiyanin bilesigi, iyi diizeydeki singlet oksijen kuantum verimi dolayisiyla

daha derin fotofiziksel ve fotokimyasal dl¢iimler igin uygun bir aday molekiildiir.

]_ -
—( sec
0,8 1 ——5sec
—10 sec
06 | —15sec
[72]
[
3 ——20 sec
S
wn
< —25 sec
0,4 A
0,2 1
0 : : r : - r r ]
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.5 (5) nolu bilesigin ve DPBF karisimin singlet oksijen kuantum verimi
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0,9 1

0,8 o

0,7 o

DPBF Absorbansi

0,3 o

0,2 o

0,1 4

0,6 +

0,5 +

0,4 -

y = -0,0254x + 0,8972
R* = 0,9909

0 5 10 15 20 25

Zaman (sec)

Sekil 4.6 (5) nolu bilesigin ve DPBF karigimin absorbansinin zamana karsi egim grafigi
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0 sec

5 sec

=10 sec

Absorbans

300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.7 (6) nolu bilesigin ve DPBF karisimin singlet oksijen kuantum verimi
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0,9 o

0,8 o

0,7 -

y =-0,0254x + 0,8972

0,6 1 R? = 0,9909

0,5 4

04

DPBF Absorbansi

0,3 o

02 1

0,1 4

0 5 10 15 20 25
Zaman (sec)

Sekil 4.8 (6) nolu bilesigin ve DPBF karigimin absorbansinin zamana karsi egim grafigi
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Q band B band D,

Amax Amax
(loge) (loge)

(5) 702 302 0.73
(4.95) (4.88)

(6) 720 323 0.49
(5.10) (4.94)

4) 694 321 -
(4.55) (4.74)

Standard 672 344 0.67

ZnPe (5.20) (4.63)

Tablo 4.1 Cinko ve indiyum ftalosiyanin bilesiklerinin DMSO igerisindeki optik

parametreleri
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