T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YENI TiP KALKON iLE TOREVLENDIRILMIiS FTALOSiYANIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Ozlem GUVEN

Kimya Anabilim Dal

Anorganik Bilim Dah

(HAZIRAN 2024)






T.C.
SAKARYA UNIVERSITESI
FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

YENI TiP KALKON iLE TOREVLENDIRILMIiS FTALOSiYANIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

YUKSEK LiSANS TEZi

Ozlem GUVEN

Kimya Anabilim Dali

Anorganik Bilim Dah

Tez Damismani: : Do¢.Dr Hiiseyin KARACA

HAZIRAN 2024






Ozlem GUVEN tarafindan hazirlanan “Yeni Tip Kalkon ile Tiirevlendirilmis
Ftalosiyanin Sentezi ve Karakterizasyonu” adli tez ¢alismasi 27.06.2024 tarihinde
asagidaki jiiri tarafindan oy birligi/oy ¢oklugu ile Sakarya Universitesi Fen Bilimleri
Enstitiisii Kimya Anabilim Dali Anorganik Bilim Dali’nda Yiiksek Lisans tezi olarak
kabul edilmistir.

Tez Jiirisi

Jiiri Baskan : Prof. Dr. Mehmet NEBIOGLU ..,
Sakarya Universitesi

Jiiri Uyesi : Dog. Dr. Hiiseyin KARACA (Danigman) ........cc.cceeeerivereenens
Sakarya Universitesi

Jiiri Uyesi : Prof. Dr. Esra ALTINTIG e,
Sakarya Uygulamali Bilimler Universitesi






ETIiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Lisansiistii Egitim-Ogretim
Yonetmeligine ve Yiiksekogretim Kurumlart Bilimsel Arastirma ve Yaymn Etigi
Yénergesine uygun olarak hazirlamis oldugum “YENI TIP KALKON ILE
TUREVLENDIRILMIS FTALOSIYANIN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU”
baslikli tezin bana ait, 6zgiin bir ¢calisma oldugunu; ¢aligmamin tiim asamalarinda
yukarida belirtilen yonetmelik ve yonergeye uygun davrandigimi, tezin icerdigi
yenilik ve sonuglar1 baska bir yerden almadigimi, tezde kullandigim eserleri usuliine
gore kaynak olarak gosterdigimi, bu tezi baska bir bilim kuruluna akademik amag ve
unvan almak amaciyla vermedigimi ve 20.04.2016 tarihli Resmi Gazete’de
yayimlanan Lisansiistii Egitim ve Ogretim Y&netmeliginin 9/2 ve 22/2 maddeleri
geregince Sakarya Universitesi’nin abonesi oldugu intihal yazilim programi
kullanilarak Enstitii tarafindan belirlenmis Olciitlere uygun rapor alindigini,
calismamla ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun ortaya ¢ikmasi halinde

dogabilecek her tiirlii hukuki sorumlulugu kabul ettigimi beyan ederim.

(27/06/2024)

Ozlem GUVEN



Vi



Esim,cocuklarim Ali Asaf ve Kerem’e

vii



viii



TESEKKUR

Bu calismanin her asamasinda ilgi, hosgorii maddi ve manevi destegini esirgemeyen
beni yonlendiren degerli hocam Dog. Dr. Hiiseyin KARACA’ya en igten saygi ve
tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica beni tekrardan yiiksek lisansima devam etmem igin
tesvik eden annem Ayten SENTURK’ e ve bu siirecte bana destek olan esim Biilent
GUVEN’e tesekkiir ederim.

Ozlem GUVEN






ICINDEKILER

Sayfa
ETIK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI ..........ccoocvnnn. v
TESEKKUR .....ooooiiiiiiiceeeeee et en e nas st n s ns st an st ene s asn s ix
ICINDEKILER .......oooooioieeeeeeeeeeeeeeeee ettt Xi
KISALTMALAR ..ottt ettt neenraeeeenee e xiii
SIMGELER ......ccooooiiiiiiiiinie e XV
SEKIL LISTEST .......oooiviiiiieeeceeeeeeee et Xvii
OZET o XiX
SUMMARY .ottt sttt ettt e st e e te et e sre e teere e s re e beeneeaneenns XXi
O ) 1 28 1R 1
2. GENEL BILGI ....coooiiiiiiiiii s 3
2.1, FLalOSTYANINICT ...oiiiiiiiiiiii i be e 3
2.1.1. Ftalosiyaninlerin SENTEZI .......ccuevveerieriiieiieeiieesiee sttt )
2.1.2. Ftalosiyaninlerin karakterizaSyonu .........cccceevvveiiieniiies e 6
2.1.3. Ftalosiyaninlerin spektral 6zelliKIeri............cccoovviiiiiviiiie e 7
4.1.2.1. UV-Visible Spektrofotometrik................oooiiiiiiiiiiii 7
2.1.3.2. IR OZEIIKICTI. ...ttt e e 7
3. MATERYAL VE METOD .........ccooiiiiiiiiii s 9
3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar ...........ccocoooiiiiniiniiiiicnecseeeesee 9
3.2. Deneysel Caligmalar...........ccoooiiiiiiiiiiicce e 9
3.2.1. Yontem A: (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-(4-metoksifenil)prop-2-en-1-one,
DILESTK 3 SENTEZI ...ttt ettt ene s 9
3.2.2. Yontem B: (E)-4-(4-(3-(4-metoksifenil)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)
ftalonitril, bileSik 5 SENTEZI......ccuveiveiii e 9
3.2.3. Yontem C: (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-(4-metoksifenil)prop-2-en-1-one
Siibstitiie Zn ftalosiyanin, Pc-6 SENEZI..........ccceviiiiiiiiiiiiieeescee 10
3.2.4. Yontem D: (E)- 3-(4-hidroksifenil)-1-(4-metoksifenil )prop-2-en-1-one
Siibstitiie Co(II) ftalosiyanin, Pc-7 SENEZI ........cecvvveieiiieii e, 10
3.2.5. Yontem E: (E)- 3-(4-hidroksifenil)-1-(4-metoksifenil )prop-2-en-1-one
Siibstitiie Cd(II) ftalosiyanin, Pc-8 SENEZI ......cccecvvvveeiiiiiiiiiiiee e 10
4. DENEYSEL VERILER ..ottt 13
4.1.SenteZ YONIEMICTT ... .eeviiuriiiiiiiieii e 13
4.1.1. Sentezlenen (3) bilesiginin spektral verilerin toplanmasi..................... 14
4.1.2. Sentezlenen (5) bilesiginin spektral verilerin toplanmasi..................... 15
4.1.3. Sentezlenen (6) bilesiginin spektral verilerin toplanmast.................... 15
4.1.4. Sentezlenen (7) bilesiginin spektral verilerin toplanmast..................... 15
4.1.5. Sentezlenen (8) bilesiginin spektral verilerin toplanmasi..................... 15
4.2.Yap1 aCIKIAMAST ...eoiiiiiiciiic e 16
5. SONUCLAR VE TARTISMA .......oooiiiiiiiiiiiie s 19
KAYNAKLAR Lottt 21
(077 61 1 15O 29

Xi



xii



KISALTMALAR

Pc : Ftalosiyanin

Pcs - Ftalosiyaninler

MPc : MetalliFtalosiyanin

H2Pc : MetalsizFtalosiyanin
DMAE : 2-(dimetilamino)etanol
DMF : N,N-dimetilformamid
DMSO : Dimetilsiilfoksit

E.N. . Erime Noktas1

GR : Gram

HCI - Hidroklorika asit

IR . Infrared spektroskopisi
K2COs : Potasyum Karbonat
MgSOq4 : MagnezyumSiilfat

mL . Mililitre

mmol : Milimol

CHCI3 : Kloroform

CH3O0H : Metanol

TLC : Ince Tabaka Kromatografisi
UV-Vis : Ultraviyole-Goriiniir Bolge:
ZnPc : Cinko Ftalosiyanin:

CoPc - Kobalt Ftalosiyanin
BC-NMR  : Karbon-13-Niikleer Magnetik Rezonans Spekrokopisi
'H-NMR . Niikleer Magnetik Rezonans Spekroskopisi

Xiii



Xiv



SIMGELER

cm?
°C
LB

ppm

: Dalgasayisi

: Santrigrad derece

: Langmuir-Blodgett
> alfa

- beta

: Kimyasal Kayma

: milyondabir

XV



XVi



SEKIL LISTESI

Sayfa

Sekil 1.1. a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin............... 4
Sekil 2.2. Metalsiz Ftalosiyanin (H2PC)...........coooiiiiiiii e 4
Sekil 2.2. Metalli Ftalosiyanin (MPC) .........ccccoiiiiiiiiiiiiiceee e 4
SekKil 2.3. MPc GEOMELITK YaPIST...cviiiviiiiiiiiiiiiieiiisee e e 5
Sekil 2.4. MPc sentez yontemIeri.........ocooeuiiniiiiii e 6
Sekil 2.5. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV absorpsiyon pikleri................... i
Sekil 4.1. (E)-4-(4-(3-(4-metoksifenil)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi) ftalonitril 5 ve
hedef Pcs iskelelerinin SENLEZI ........cccccveveiieieeiesie e 13

Sekil 4.2. Hedef ftalosiyaninler Pc-6, PC-7 Ve PC-8...........coiiiiiiiiiiiiin, 14
Sekil 4.3. (a) Pc-6, (b) Pc-7 ve (c) Pc-8'in kiitle spektrumlari............................ 17

Xvii



Xviii



YENI TIP KALKON ILETUREVLENDIRILMIS FTALOSIYANIN
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

OZET

Anahtar kelimeler: Kalkon, Ftalosiyanin, Redoks, spektroelektrokimya, Kataliz, UV
Goriliniir

Hem metal iceren hem de metal igcermeyen ftalosiyaninler yaklasik bir asirdir
bilinmektedir ve biyolojik olarak olusan porfirinlerle ayn1 gruptadir, bu da onlar1 belki
de en kapsamli sekilde ¢alisilan makrosiklik molekiillerden biri haline getirmektedir.
Ftalosiyaninlerin intramolekiiler n-n etkilesimleri giiclii molekiiller arasi etkilesimlere
yol agmakta, bu da molekiillerin ¢oziiniirliiglinii olumsuz yonde etkileyen agregasyona
neden olmaktadir. Bu nedenle, bu yapilarin olaganiistii zelliklerinden faydalanilmasi
baltalanmaktadir. Bundan kaginmak ig¢in, farkli fonksiyonel gruplar veya yeni
tasarlanmis molekiiller ftalosiyaninlere periferal veya non-periferal pozisyonlardan
baglanir. Baglanan bu gruplar veya molekiiller ftalosiyaninlere farkli benzersiz
ozellikler kazandirir.

Hedef Pc lerimi sentezlemek igin ilk olarak kalkon 3 bilesigi elde ettim. Bunun igin 4
hidroksibenziladehit molekiiliine 4-Metoksiasetofenon ekleyerek KOH katalizorii
esliginde 24 saat boyunca devam ederek kalkon 3 bilesigi sentezledim. Bunun igin 4-
hidroksibenzaldehit ve 4-Metoksiasetofenon dan yola ¢ikilarak etanol su karisiminda
%28,4’liik bir verimle kalkon 3 bilesigi elde etmis oldum. Kalkon 3 bilesigimi kalkon
5 bilesigini sentezlemek ig¢in ana iirin olarak kullandim. Kalkon 3 bilesigime 4-
nitroftalonitrili DSMO i¢inde ¢6ziindiirerek potasyum karbonat ekleyip 24 saat
boyunca reaksiyonuma devam ettim ve kalkon 5 bilesigimi sentezledim. Sentezlenen
bu kalkon bilesigi 4-nitroftalonitril ile %52,1°lik bir verimle oda sicakliginda
ftalosiyanin baslangi¢ maddesi olacaktir. Kalkon 3 ve kalkon 5'in yapilarini belirlemek
icin 'H ve ¥C NMR spektrumlar1 kullamldi. Sentezlenen kalkon 3 ve kalkon 5
molekiilleri  FT-IR  spektrumlar1 ile onaylandi. Ftalonitril  bilesigi 5,
metalloftalosiyaninler (MPc'ler) i¢in baslangic malzemesi olarak kullanilmistir.
Kalkon 3 ve kalkon 5 bilesigi ftalosiyaninlerin periferal konumlarinda “(E)-3-(4-
hidroksifenil)-1-(4-metoksifenil) prop-2-en-1-on” baglanmis olarak tetrahedral
metalloftalosiyanin sentezi basari ile gerceklestirilmistir. Daha sonra bu monomer ile
160 °C’de azot atmosferi altinda Zn(OAc)2.2H20, Co(OAcC)2.4H>O tuzlart ve
Kadmiyum asetat dihidrat ftalosiyaninlerin merkezi i¢in metal iyon kaynagi olmak
tizere kullanilarak, Pc-6 i¢in Zn+2, Pc-7 i¢in Co+2 ve Pc-8 i¢in Cd+2 idi. Cinko, kobalt
ve kadmiyum tuzlari ile reaksiyona sokularak metalloftalosiyaninler elde edildi.
Siklotetramerizasyon reaksiyonundan sonra beklendigi gibi istenen MPc'lerin
izomerik bir karistmi elde edildi. Elde edilen yeni bilesikler yiiksek ¢oziintirliikte,
yaygin organik solventler kullanilarak Pc-6, Pc-7, Pc-8 icin H ve 13C NMR, FTIR,
HRMS ve UV-Vis spektroskopisi ile karakterizasyonu gerceklestirilmistir.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPE
CHALCONE DERIVATIVE PHTHALOCYANINE

SUMMARY

Keywords: Chalcone, Phthalocyanine, Redox, spectroelectrochemistry, Catalysis, UV
Visible

Phthalocyanines set up by chance have been the subject of numerous inquiries and
these (Leznoff and Lever, 1989b; McKeown, 1998). Phthalocyanine (Pc), which
means'"dark blue mineral oil painting" in Greek, was discovered at the morning of the
twentieth century as an undoable and dark colored by product during the conflation of
o-cyanobenzamide from phthalimide and acetic anhydride, but its molecular structure
wasn't illustrated for further than a quarter of a century (De Diesbach and Von der
Weid, 1927; Leznoff and Lever, 1989b). Although phthalocyanines are composed of
pyrrole units and are structurally veritably analogous to motes set up spontaneously in
nature, similar as chlorophyll a, hemoglobin and porphyrin, they're produced entirely
synthetically (Garcia-Sanchezetal.,2013). Phthalocyanines are veritably stable blue or
green colors and colorings, an important class of commercially available chemicals
in numerous fields of technology.

The two hydrogen tittles in the patch's central depression are one of further than 70
central can be substituted with essence, and a variety of Substituents can be attached
to both supplemental and axial positions. (De la Torre et al; Elemans et al, 2006;
Engelkamp and Middelbeek, 1999) In particular, supplemental or list of different
groups to thenon-peripheral positions and Pc depression, making it easier to synthesize
motes. PCs are red photodynamic remedy in recent times because they absorb in the
hereafter region (600- 800 nm). PDT) system, which can be used in the alternate
generation print detectors class. Eldar et al, 1990; Haimovici et al, 2002; Spesia et al,
2009).

The phthalocyanine emulsion, a tetrapyrrole outgrowth, was first synthesized in 1907
in the South Metropolitan- cyanobenzamidine by Braun and Tcherniac at the Gas
Company (London) reported as a result of its accidental appearance as a colored by-
product during product. Braun and Tcherniac, 1907). Latterly, in 1927, the University
of Fribourg By Diesbach and von Weid, o- dibromobenzene was synthesized from
bobby cyanide and pyridine bobby (II) as a blue product formed by hotting at high
temperature in the presence of phthalocyanine (Pc) was attained but its structure wasn't
illustrated (De Diesbach and Von 2 der Weid, 1927) in 1934, a symmetric, 18 m,
conforming of four iminoisoindoline units. The structure of sweet phthalocyanine (Pc)
with electrons was delved by Linstead and Robertson's X-ray studies. (Linstead, 1934;
Linstead and Lowe, 1934). Phthalocyanine, with its naturally being porphyrin structure
similarity, with the differences arising from the four benzo groups and nitrogen tittles
in each of the four meso positions (McKeown, 2003; Robertson,)

Both metal-containing and metal-free phthalocyanines have been known for nearly a
century and are in the same group as biologically occurring porphyrins, making them
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perhaps one of the most extensively studied macrocyclic molecules. Due to their
beneficial properties, such as optical, electronic, electrical, photoelectric and
electrochemical properties, they have become among the most studied candidates for
use in the production of new electronic devices, gas sensors and detectors, many
catalytic reactions and solar cells. The intramolecular m-m interactions of
phthalocyanines lead to strong intermolecular interactions, which in turn cause
aggregation, which negatively affects the solubility of the molecules. Therefore, the
utilization of the extraordinary properties of these structures is undermined. To avoid
this, different functional groups or newly designed molecules are attached to
phthalocyanines from peripheral or non-peripheral positions. These bonded groups or
molecules confer different unique properties to phthalocyanines.

Chalcones, which are aromatic ketones and enones, are the basis of many biological
compounds and have important properties such as anti-cancer antioxidant,
antimicrobial, cytotoxic, analgesic and antipyretic They are also known as precursors
of flavonoids and isoflavonoids. The synthesis of a basic chalcone compound is carried
out via aldol condensation and is formed by a sodium hydroxide-catalyzed reaction
between an aldehyde and a ketone. Chalcones, which are compatible with their
biological activity and have good solubility, can be easily used in biological systems.
In areas such as electrocatalysis, photodynamic therapy, enzyme inhibitory effects,
photodiode properties, photophysical and photochemical properties, metal sensing
applications, DNA binding, enzyme inhibition synthesis of chalcone-substituted
metallophthalocyanines, spectral, electrochemical and spectroelectrochemical
properties are of increasing interest for both experimental and theoretical studies.

In this study, the synthesis of a chalcone-derived phthalocyanine and its
electrochemical and spectroelectrochemical behavior will be investigated and the
experimental spectroscopic data will be compared with the theoretical data calculated
by FTIR method.

To synthesize my target Pc's, I first obtained chalcone 3 compound. For this, I
synthesized chalcone 3 compound by adding 4-Methoxyacetophenone to 4-
hydroxybenzyldehyde molecule in the presence of KOH catalyst for 24 hours. For this,
starting from 4-hydroxybenzyldehyde and 4-Methoxyacetophenone, I obtained
chalcone 3 compound with a yield of 28.4% in ethanol water mixture. I used my
chalcone 3 compound as the main product to synthesize chalcone 5. I added potassium
carbonate to my chalcone 3 compound by dissolving 4-nitrophthalonitrile in DSMO
and continued my reaction for 24 hours and synthesized my chalcone 5 compound.
This synthesized chalcone compound will be the starting material of phthalocyanine
at room temperature with 4-nitrophthalonitrile in a yield of 52.1%. 'H and '*C NMR
spectra were used to determine the structures of chalcone 3 and chalcone 5. The
synthesized chalcone 3 and chalcone 5 molecules were confirmed by FT-IR spectra.
The phthalonitrile compound 5 was wused as starting material for
metallophthalocyanines (MPc's). Chalcone 3 and chalcone 5 were successfully
synthesized as tetrahedral metallophthalocyanines with "(E)-3-(4-hydroxyphenyl)-1-
(4-methoxyphenyl) prop-2-en-1-one"attached at the peripheral positions of the
phthalocyanines. This monomer was then reacted with Zn(OAc)2.2H>0,
Co(OACc)2.4H,0O salts and cadmium acetate dihydrate at 160 °C under nitrogen
atmosphere at 160 °C using Zn+2 for Pc-6, Co+2 for Pc-7 and Cd+2 for Pc-8 as metal
ion sources for the center of phthalocyanines. Metallophthalocyanines were obtained
by reaction with zinc, cobalt and cadmium salts. After the cyclotetramerization
reaction, an isomeric mixture of the desired MPc's was obtained as expected. The
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synthesized new phthalocyanines Pc-6, Pc-7, Pc-8 were characterized by 1H and 13C
NMR, FTIR, HRMS and UV-Vis spectroscopy.
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1. GIRIS

Hem metal iceren hem de metal igermeyen ftalosiyaninler, yaklasik bir yilizyildir
bilinmektedir ve biyolojik olarak olusan porfirinlerle ayni grupta yer alirlar, bu da
onlar1 belki de en kapsamli ¢alisilan makrosiklik molekiillerden biri haline getirir [1-
8]. Optik, elektronik, elektriksel, fotoelektrik ve elektrokimyasal ozellikleri gibi
faydali 6zelliklerinden dolay1, yeni elektronik cihazlar, gaz sensorleri ve dedektorlerin
tiretiminde, bir¢ok katalitik reaksiyonda ve giines pillerinde kullanilmak iizere en ¢cok
calisilan adaylar arasina girmislerdir [24-36]. Ftalosiyaninlerin molekiil i¢i m-n
etkilesimleri, giiclii molekiiller arasi etkilesimlere yol acar ve bu da agregasyona neden
olur, bu da molekiillerin ¢oziiniirliigiinii olumsuz etkiler. Bu nedenle, bu yapilarin
olaganiistii 6zelliklerinin kullanimi1 zayiflatilmaktadir. Bunun 6niine gegmek igin,
farkli fonksiyonel gruplar veya yeni tasarlanmis molekiiller, ftalosiyaninlere periferik
veya non-periferik pozisyonlardan baglanir [37-39]. Baglanan bu gruplar veya

molekiiller, ftalosiyaninlere farkli benzersiz 6zellikler kazandirir.

Aromatik ketonlar ve enonlar olan kalkonlar, bir¢ok biyolojik bilesigin temelini
olusturur ve anti-kanser [40,41], antioksidan [42-44], antimikrobiyal [45-49],
sitotoksik [51-53], analjezik [54-58] ve antipiretik [59,60] gibi 6nemli 6zelliklere
sahiptirler. Ayrica, flavonoidlerin ve izoflavonoidlerin Onciileri olarak da bilinirler
[62]. Temel bir kalkon bilesiginin sentezi, aldol kondenzasyonu yoluyla gercgeklestirilir
ve bir aldehit ile bir keton arasinda sodyum hidroksit katalizli bir reaksiyonla olugur
[63-66]. Biyolojik aktiviteleriyle uyumlu olan ve iyi ¢6ziliniirliige sahip olan kalkonlar,
biyolojik sistemlerde kolaylikla kullanilabilirler. Elektrokataliz [67,68], fotodinamik
terapi [69], enzim inhibitor etkileri [70,71], fotodiyot Ozellikleri, fotofiziksel ve
fotokimyasal ozellikler, metal algilama uygulamalar1 [72], DNA baglama, enzim
inhibisyonu [73], kalkon siibstitiie metalloftalosiyaninlerin sentezi gibi alanlarda,
spektral, elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zellikler hem deneysel hem de

teorik caligmalarin artan ilgisiyle karsilagsmaktadir.

Bu calismada, kalkon tiirevi bir ftalosiyanin sentezi ile birlikte elektrokimyasal ve

spektroelektrokimyasal davranisi incelenecek ve deneysel spektroskopik veriler, DFT



yontemi ile hesaplanan teorik verilerle karsilastirilacaktir. Kalkon siibstitiie
metaloftalosiyanin sentezi i¢in baglangic malzemesi olarak, bilesik 5 olarak
adlandirilan (E)-4-(4-(3-(4-metoksifenil)-3-oksoprop-1-en-1-il)fenoksi)ftalonitril

kullanilmustir.

Yeni tasarlanan ve sentezlenen metaloftalosiyaninler 'H-NMR, '*C-NMR, MALDI-
TOF, UV/Vis FTIR ve FTIR spektrumlari ile karakterize edilmistir.



2. GENEL BILGI

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, 1907'de Braun ve Tcherniac tarafindan kesfedildi. Bu sentetik boyar
maddeler, ftalimid, asetikanhidrit ve o0-siyanobenzamid sentezi sirasinda beklenmedik
bir sekilde ortaya ¢ikan mavi renkli yan iiriinlerdir [74]. 1927'de Diesbach ve Von der
Weid, piridin iginde o-dibromobenzen ve bakir(I) siyaniirden 1,2-disiyanobenzen
sentezlerken bakir kompleksi olarak ftalosiyanin elde etti. Ardindan, 1928'de Scottish
Dyes Ltd.'nin Grangemounth tesislerinde, ftalik anhidrit ve amonyaktan ftalimid
sentezi sirasinda, emaye kapli bir reaktorde safsizlik olarak nitelendirilen bir madde,
demir metali ile kompleks olusturarak reaktoriin hasarli boliimlerinden agiga ¢ikti; bu

kompleks Dunsworth ve Drescher tarafindan belirlendi [75].

1929'da Linstead ve ekibi, ftalosiyanin molekiiliiniin gercek yapisim1 belirledi.
Linstead, ftalosiyanin yapilarinin porfirinlerle olan iliskilerini ve diizlemsel tabiatlarini
arastirdi. Koordinasyon boslugunun boyutlari, ligand ve metal iyonu arasindaki uyumu
belirler. Kat1 halde molekiil geometrisini degerlendirmek i¢in X 15101 kristalografisi en
giivenilir yontemdir. Makrohalka tetrapirol tiirevleri, porfirin tiirevleriyle yakin

analoglar1 olan porfirazin, ftalosiyanin ve tetrabenzoporfirinleri igerir (Sekil 2.1) [77].



Sekil 2.1. a) Porfirin b) Porfirazin c) Tetrabenzoporfirin d) Ftalosiyanin

Ftalosiyaninler, diizlemsel yapida aromatik makro bir halka olup, bu aromatik halkada

18 © elektron bulunmaktadir [78].

Sekil 2.2. a) Ftalosiyanin Molekiilii (H2Pc) b) Metal Bagli Ftalosiyanin (MPc).

Pc molekiilii, makrosiklik halkasindaki 18 w'nin UV-visible spektrumda 400-800 nm
arasinda absorpsiyon meydana gelir. Periferal konumlara baglanan siibsitiientler ve
merkezinde farkli metal iyonlarinin kompleks olusturmasi ile farkli ve yeni 6zellikler
kazanabilirler. Siiblimlesme ve kolay kristallenme, ¢ok saf {iriinlerin elde edilmesini

saglar. Istya kars1 kararlidirlar ve 400-500 °C'ye kadar bozunmazlar [79].



Siibstitiie edilmemis ftalosiyanin bilesiklerinin diisiikk ¢oziiniirligli, arastirma ve
kullanim alanlarini1 kisitlar. Bu sorunu ¢dzmek icin periferal pozisyonlara hacimli
gruplar veya uzun zincirler eklenerek ¢oziiniirliikk artirilabilir ve farkli uygulama

alanlar1 i¢in yeni malzemeler iiretilebilir.

Molekiillerin metale eksenel olarak baglanmasi, kare diizlemsel yapiyi, bes
koordinasyonlu piramit yapiya veya alti koordinasyonlu sistemlere doniistiirebilir

(Sekil 2.3).

Sekil 2.3. MPc’nin Geometrik Yapist a) Dort koordinasyonlu b) Bes kordinasyonlu
ve ¢) Alt1 koordinasyonlu.

Ftalosiyanin molekiilii, dort iminoizoindol biriminden olusur. Ftalosiyaninlerin
kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu olan metal iyonunun ¢ap1, molekiiliin merkez
boslugunun ¢apina uygunsa, molekiil kararlidir. Ancak, metal iyonunun ¢ap1 bosluktan

biiyiik ya da kii¢iik olursa kompleks karasiz olur [80].

2.1.1. Ftalosiyaninlerin sentezi
Ftalosiyaninler; ftalik asit, ftalikanhidrit, ftalimid, ftalonitril, diiminisoindolin igeren
orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden ve orto-siyanobenzamidlerden hazirlanabilir. O-

slibstitlisyon zorunlu bir 6nkosuldur [81,82].

Ftalosiyanin molekiilii, dort iminoizoindol ¢ekirdeginden olusan gergin bir yapiya
sahiptir. Metal iceren ftalosiyaninlerin sentezi sirasinda, ortamdaki metal iyonunun
kalip etkisi, liriin verimini artirir. Bu nedenle, metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde,

metal igerenlerden daha diisiik bir verim elde edilir [83].



Sekil 2.4. MPc sentezi.

Genel olarak, ftalosiyanin bilesikleri farkli baslangic maddelerinden (ftalik asit,
ftalikanhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftalonitril, diiminoisoindolin vb.)
siklotetramerizasyon yoluyla elde edilirler [84]. Bu ¢alismada Sekil 2.4’de goriilene
benzer bir dinitril sentezlenmis ve ondan yola cikilarak metalli ftalosiyanin elde

edilmistir.

2.1.2. Ftalosiyaninlerin karakterizasyonu

Elementel analiz, Kizilotesi (IR) ve Ultraviyole (UV) spektroskopisi, biitiin
ftalosiyaninlerin karakterizasyonunda uygundur. Ozellikle, 1 — m* gegcislerinden
kaynaklanan goriiniir bolge spektrumunun konumu, hem substitiientlerin hem de
merkezi metal katyonunun etkisi altindadir. Bu nedenle, bu yontemlerle faydal
bilgiler elde etmek mimkiindiir [101]. = elektronlariyla zenginlestirilmis
ftalosiyaninlerde Q bantlar1 600-800 nm B veya Soret bantlar1 300-400 nm civarinda
ortaya c¢ikar. 1 — m* gecislerin olan Q bandlarindan faydalanilarak ftalosiyaninin
metalli olu olmadig1 anlasilir. Metalsiz ftalosiyaninler genellikle iki (ya da ikiz) pik

verirlerken, metalli ftalosiyaninler tek bir pik verirler.

Ftalosiyaninler temelde organik molekiiller oldugu icin NMR spektroskopisi olduk¢a
kullanighidir. Fakat molekiiliin 18 n elektronu ile aromatik bir yapiya sahip olmasi ve
ayrica biiylik molekiiller olmasi piklerin olduk¢a yayvan olarak gelmesine sebep
olmaktadir. Buna ragmen ftalosiyanin molekiiliine bagli molekiiller ve bizzat

ftalosiyanin molekiiliiniin kendisi hakkinda oldukg¢a dogru bilgiler vermektedir [86].



2.1.3. Ftalosiyaninlerin spektroskopik ozellikleri
Ftalosiyaninler, goriiniir 15181 emerek, genellikle mavi ve yesil tonlarda belirgin hale
gelirler. Molekiiler spektroskopi ¢alismalarinda, 6nemli 6zellikler sergileyerek dikkat

cekerler.

2.1.3.1. UV-Visible spektrofotometre
Ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumunda, 670 nm civarinda Q bandi olarak

adlandirilan pik gozlenir. 340 nm civarinda B (Soret) bandi olarak adlandirilan pik

gbzlenir [87].
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Sekil 2.5. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlere ait UV-goriiniir spektrumlar.

2.1.3.2. IR spektroskopisi

Ftalosiyanin olusumunda en temel FTIR piki degisimi nitril (-C=N) grubundan
kaynaklanir. Bu grubun 2200 cm-1"de keskin bir karakteristik piki vardir. Ftalosiyanin
olustugu zaman bu grub ortadan kalacagi i¢in FTIR spektrumunda bu pik kaybolur. Bu

da ftalosiyanin sentezinin gerceklestiginin bir igareti olarak kabul edilir.






3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanmilan Teknolojiler ve Kimyasallar

Analizlere baglamadan once tiim cam malzemeler 150 °C'de 1 saat 1sitilmis ve daha
sonra sogutulmak {lizere azot inert uygulanmigti. DMAE ve DMF reaksiyon
¢oziiciileri, kurutma maddesi olarak CaH2 ile damitilmistir. Ince kimyasallar ticari
olarak temin edildi ve dogrudan kullanildi. Barnstead Electrothermal 9200 eritme
cihaz1 olarak kullanilmistir. Silika (Merck Silica Gel 60) kalin duvarli cam kolonda
flas kolon kromatografisi i¢in kullanildi. ince tabaka kromatografisi (TLC) ile
reaksiyonun izlenmesi i¢in Merck Silica Gel PF-254 kullanilmistir. TLC plakasindaki
lekeleri gorsellestirmek i¢in UV 15181 ve etanol i¢inde polimolibdenum fosforik asit
kullanilmistir. Coziicii i¢in kurutucu olarak susuz magnezyum siilfat kullanilmis ve
daha sonra ¢oziiciler doner buharlastirict kullanilarak  vakum  altinda

buharlagtirilmistir.

3.2. Bireysel Calismalar
3.2.1. Yontem A : (E)-3-(4-hidroksilfenil)-1-4(-metoksifenil) prop-2-en-1-one, 3
bilesik 3 sentezi

KOH (9,20 gr) 60 mL su-etanol (1:1) karistminda ¢6ziildiikten sonra hemen arkasindan
4-hidroksibenzaldehit (41 mmol, 5,00 gr) ¢ozeltiye sirkiilasyon yoluyla ilave edildi.
Daha sonra bu ¢6zeltiye 4-metoksiasetofenon (41 mmol, 1,23 g) eklendi. Reaksiyon
karisimi bir giin boyunca oda sicakliginda atmosferik azotla karistirildi. Ardindan,
karisim bir behere dokiildii. Sulu HCI ¢ozeltisi ilave edilerek bazik ortam noétralize
edildi. Coken kat1 hunide siiziildii ve daha sonra etanol ile yeniden kristallendirildi.

Acik sar1 renkli kat1 elde edildi (mp 193-195 °C, 2,95 g, %28,4 kimyasal verim).

3.2.2. Yontem B : (E)-4-(4-(3-(4-metoksifenil)-3-oksoprop-1-en-1-il) fenoksi
ftalonitril, bilesik 5 sentezi

Yuvarlak tabanli bir balonda, bilesik 3 (9,83 mmol, 2,50 g) ve 4-nitroftalonitril (9,83
mmol, 1,70 g) 40 mL DMSO iginde karistirildi. Bu islem, atmosferi altinda gergeklesti.
2,72 gram potasyum karbonat (19,66 mmol) eklendikten sonra bir giin boyunca

karistirmaya devam edildi. Reaksiyon karisim1 50 mL soguk suya dokiilerek reaksiyon



sonlandirildi. Ekstraksiyon i¢in diklorometan ve su kullanildi. Organik tabakay1
kurutmak i¢cin MgSO4 kullanildi ve karisimda kalan ¢o6ziicli vakum altinda
buharlastirildi. Bu adimdan elde edilen sar1 kati siiziildii ve etanolde yeniden

kristallendirildi. (mp 177-179 °C 1,95 g, % 52,1 kimyasal verim)

3.2.3. Yontem C : (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-(4-metoksifenil) prop-2-en-1-one
siibstitiie Zn ftalosiyanin, Pc 6 sentezi

Bilesik 5 (0,50 mg, 1,31 mmol) 8 mL DMEA/DMF (1:2) karisimi i¢inde ¢oziildii. Bu
karisim karistirilirken, ¢inko asetat dihidrat (73,5 mg, 0,33 mmol) eklendi ve 24 saat
boyunca azot atmosferi altinda reflii altinda 160 °C'de karigtirmaya devam edildi.
Reaksiyon, reaksiyon karisimi metanol su (1:1) karistmina dokiilerek tamamlanda.
Cokelti sinterlenmis bir hunide siiziildii ve metanol ile yikandi. Koyu yesil kati
diklorometan iginde ¢oziildii ve MgSO4 iizerinde kurutulduktan sonra vakum altinda
buharlastirildi. Kalinti, etil asetat/hekzan (1:5) ile eliie edilen silikajel {izerinde kolon
kromatografisi ile saflastirildi. Koyu yesil kati, mp >300 °C, (0,214 g, %41,0 kimyasal

verim).

3.2.4. Yontem D : (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-(4-metoksifenil) prop-2-en-1-one
siibstitiie Co(II) ftalosiyanin, Pc-7 sentezi

Bilesik 5 (0,50 g, 1.31 mmol) 8 mL DMEA/DMF (1:2) karisimi iginde ¢oziildii. Bu
karisim karistirilirken, Kobalt (II) asetat tetrahidrat (81,4 mg, 0,33 mmol) ilave edildi
ve ardindan 24 saat boyunca azot atmosferi altinda reflii altinda 160 °C'de karistirmaya
devam edildi. Reaksiyon karisimina metanol su (1:1) oraninda dokiilerek reaksiyon
tamamlandi. Cokelti sinterlenmis bir hunide siiziildii ve metanol ile yikandi. Koyu
yesil kati diklorometan i¢inde ¢oziildii ve MgSO4 iizerinde kurutulduktan sonra
vakum altinda buharlastirildi. Kalinti, etil asetat’/hekzan (1:5) ile eliie edilen silikajel
tizerinde kolon kromatografisi ile saflastirildi. Koyu yesil kati, mp >300 °C, (0,223 g,
% 43,0 kimyasal verim).

3.25. Yontem E : (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-(4-metoksifenil) prop-2-en-1-one
siibstitiie Cd(II) ftalosiyanin, Pc-8 sentezi

Bilesik 5 (0,50 gr, 1,31 mmol) 8 mL DMEA/DMF (1:2) karisimi i¢inde ¢6ziildii. Bu
karisim karistirilirken, Kadmiyum asetat dihidrat (87 mg, 0,33 mmol) eklenmis ve
ardindan 24 saat boyunca azot atmosferi altinda refluks altinda 160 °C'de karistirmaya
devam edilmistir. [104]. Reaksiyon karisimi bir metanol su karigimina (1:1) dokiilerek

reaksiyon tamamlanmistir. Cokelti sinterlenmis bir hunide siiziildii ve metanol ile
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yikandi. Koyu yesil kati diklorometan icinde c¢ozildi ve MgSO4 iizerinde
kurutulduktan sonra vakum altinda buharlastirildi. Kalinti, etil asetat/hekzan (1:5) ile
eliie edilen silikajel {izerinde kolon kromatografisi ile saflastirildi. Koyu yesil kati, mp
>300 °C, (0,126 g, %23,5 kimyasal verim). Bilesik 5 (0,50 gr, 1,31 mmol) 8 mL
DMEA/DMF (1:2) karisimi i¢inde ¢oziildii. Bu karisim karistirilirken, Kadmiyum
asetat dihidrat (87 mg, 0,33 mmol) eklenmis ve ardindan 24 saat boyunca azot
atmosferi altinda refluks altinda 160 °C'de karistirmaya devam edilmistir [104].
Reaksiyon karistmi  bir metanol su karistimma (1:1) dokiilerek reaksiyon
tamamlanmistir. Cokelti sinterlenmis bir hunide siiziildii ve metanol ile yikandi. Koyu
yesil kat1 diklorometan iginde ¢oziildii ve MgSO4 iizerinde kurutulduktan sonra
vakum altinda buharlastirildi. Kalinti, etil asetat/hekzan (1:5) ile eliie edilen silikajel
tizerinde kolon kromatografisi ile saflastirildi. Koyu yesil kati, mp >300 °C, (0,126 g,
%23,5 kimyasal verim).
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4. DENEYSEL VERILER

4.1. Sentez Yontemleri

Hedef Pc’lerin sentezini yapmak i¢in ilk olarak 4-hidroksibenzaldehit ve 4-
Metoksiasetofenon'dan etanol ve su karisiminda kalkon bilesigi 3 sentezlenmistir.
Katalizor olarak KOH kullanilmistir. Elde edilen acik sar1 katinin flas kolon ile
saflastirilmasindan sonra reaksiyon verimi % 28,4 olarak hesaplanmustir. Ik adimda
sentezlenen kalkon 3 bilesigi, bilesik 3 ve 4-nitroftalonitril arasinda SNAr tipi bir yer
degistirme reaksiyonu yoluyla yeni kalkon tiirevi ftalonitril 5 bilesigini sentezlemek

icin kullanildr (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. (E)-4-(4-(3-(4-metoksifenil)-3-oksoprop-1-en-1-il) fenoksi) ftalonitril 5 ve
hedef Pcs iskelelerinin sentezi.

Bilesik 5'in sentez reaksiyonundan sonra flag kolon kromatografisi yapildi ve
ftalonitril 5 icin % 52,1 kimyasal reaksiyon verimi elde edildi. 3 ve 5'in yapilarim
belirlemek i¢in 'H ve '*C NMR spektrumlari kullanildi. Sentezlenen 3 ve 5 molekiilleri
FT-IR spektrumlar1 ile onaylandi. Ftalonitril bilesigi 5, metalloftalosiyaninler
(MPc'ler) i¢in baslangic malzemesi olarak kullanilmistir. Zn(OAc)2.2H,O ve
Co(OAc¢)2.4H20 tuzlar1 ve Kadmiyum asetat dihidrat ftalosiyaninlerin merkezi icin
metal iyon kaynag olarak kullanild, Pc-6 i¢in Zn*?, Pc-7 igin Co'? ve Pc-8 igin Cd*
idi.



Siklotetramerizasyon reaksiyonundan sonra beklendigi gibi istenen MPc'lerin
izomerik bir karigimi elde edildi (Sekil 4.2). Kataliz, metal algilama veya elektrokimya
gibi herhangi bir uygulama i¢in Pc'lerin ¢6ziiniirliigii ¢ok onemlidir [33, 37, 38, 105-
108]. Pc'lerin ¢oziinmesinden sonra diger tiirlerle etkilesim gerceklesebilir. Pc-6'nin
diklorometan ve kloroformdaki ¢oziiniirliigii nedeniyle, Pc-6 i¢cin NMR spektrumu
CDCIl3'te alinmistir. Pc-7 ve Pc-8 diklorometanda iyi ¢6ziiniir ancak kloroformda az
¢oziniir. Bu ftalosiyaninlerin tiimii DMSQ'da iyi ¢6ziiniir. Yeni Pc bilesikleri Pc-6, Pc-
7 ve Pc-8, IR, UV, MALDI-TOF LC-HRMS, H ve 3C NMR, teknikleri kullanilarak

tanimlanmaistir.

Sekil 4.2. Hedef ftalosiyaninler Pc-6, Pc-7 ve Pc-8.

4.1.1. Sentezlenen (3) bilesigin spektral verilerinin toplanmasi

FT-IR (ATR Sistemi, cm™'): 3146, 3025, 2933, 2836, 1629, 1582, 1566, 1555, 1504,
1367, 1339, 1318, 1272, 1207, 1174, 1160, 1102, 1031, 10 12, 1002, 988, 970, 938,
873, 882, 812, 777.

"H NMR (300 MHz, DMSO-d6) § 10,07 (s, 1H), 8,06 (d, ] = 7,24, 2H), 7,73-7,48 (m,
5H), 7,45-7,34 (m, 1H), 6,79 (d, J = 8.40, 2H), 3.75 (s, 3H).
3C NMR (75 MHz, DMSO-d6) & 189,1, 160,2, 144.,6, 138,1, 131,2 (drtiismiis 2C
sinyalleri), 128,7 (ortiismiis 2C sinyalleri), 128,4 (ortiismiis 2C sinyalleri), 125,8
(Ortiigmiis 2C sinyalleri), 118,8, 116,1 (Ortiisen 2C sinyalleri), 55.2. Tam kiitle: 254.09.
HRMS: m/z [M] hesaplanan. Ci6H1403 i¢in: 254,29; bulunan [M + 2H] 256.04.
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4.1.2. Sentezlenen (5) bilesigin spektral verilerinin toplanmasi
FT-IR (ATR Sistemi, cm™'): 3060, 3042, 2936, 2924, 2838, 2231, 1651, 1605, 1581,

1556, 1502, 1479, 1439, 1401, 1331, 1280, 1249, 1206, 11 69, 1152, 1104, 1088,
1038, 1012, 963, 944, 892, 869, 850, 834, 822, 770.

IH NMR (300 MHz, DMSO-d6) 8 8,16-8,10 (m, 3H), 8,01 (d, J = 6,97, 1H), 7,88 (s,
1H), 7,54-7,52 (m, 4H), 7,06-6,95 (m, 4H), 3,69 (s, 3H).

13C NMR (75 MHz, DMSO0-d6) & 189,6, 160,5, 154,8, 142,5, 137,5, 135,1, 132.6,
132,5, 130,7 (6rtiismiis 2C sinyalleri), 128,2 (Ortiigmiis 2C sinyalleri), 128,1 (Ortlismiis
2C sinyalleri), 1 22.4, 122.2, 121.4 (6rtiisen 2C sinyalleri), 120.4, 117.3, 115.1, 114.9,
109.1, 55.1. Tam kiitle: 380.12. HRMS: m/z [M] hesaplanan. C24H16N203 i¢in: 380,40;
bulunan [M+2H] 382.29.

4.1.3. Sentezlenen (6) bilesigin spektral verilerinin toplanmasi
FT-IR (ATR Sistemi, cm™): 3176, 3040, 2938, 2912, 2838, 1762, 1726, 1642, 1576,

1564, 1466, 1445, 1414,1385, 1348, 1329, 1246, 1218, 120 3, 1145, 1057, 1022, 1008,
978, 943, 921, 882, 825, 776.

H NMR (300 MHz, DMS0-d6) 8 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) & 8,04—7,98 (m,
5H) , 7,88-7,78 (e, 5H), 7,73-7,68 (e, 10H), 7,61-7,55 (e, 5H), 7,53-7,49 (e, 15H),
7,38-7,33 (e, 8H), 7,14-7,09 ( m, 4H), 3,86-3,70 (m, 12H). MALDI-TOF MS: m/z
[M]" hesaplanan. CosHesNgO12Zn igin: 1586,99; bulunan [M + 2H]" 1588.8.

4.1.4. Sentezlenen (7) bilesigin spektral verilerinin toplanmasi

FT-IR (ATR Sistemi, cm™'): 3064, 3037, 2918, 2845, 1706, 1648, 1580, 1562, 1518,
1508, 1461, 1439, 1404, 1327, 1256, 1227, 1211, 1164, 11 12, 1089, 1052, 1029, 1015,
978, 950, 871, 773. MALDI-TOF MS: m/z [M]+ hesaplanan. CoeHesNgO12Co igin:
1580,55; bulunan [M + 2H]* 1582.4.

4.1.5. Sentezlenen (8) bilesigin spektral verilerinin toplanmasi
FT-IR (ATR Sistemi, cm™!): 3068, 2928, 1721, 1654, 1566, 1551, 1452, 1435, 1402,
1368, 1327, 1299, 1254, 1205, 1130, 1071, 1042, 1018, 98 7, 954, 936, 878, 854, 775.

'H NMR (300 MHz, DMS0-d6) 8 1H NMR (300 MHz, DMSO-d6) § 8,11-7,72 (m,
20H), 7,65-7,44 (m, 20H), 7,36-7,03 (m, 12H), 3,82-3,64 (m, 12H). MALDI-TOF
MS: /z [M]+ hesaplanan. CosHesNgO12Cd i¢in: 1634.02; bulunan [M + 2H]* 1635.9.
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4.2. Yap1 Aciklamasi

Reaksiyon adimlari igin beklenen FT-IR spektrumlari alindi. 1651 cm ''deki bant,
bilesik 5 igin C=0 karbonil baglarinin gerilme titresimine atanabilir. Bu bant, Pc-6 i¢in
1726 cm"e, Pc-7 igin 1706 cm e ve Pc-8 icin 1721 cm e kayar. 1605 cm !'deki
bant bilesik 5 i¢in C=C baglarinin gerilme titresimine atanabilir. Bu bant Pc-6 i¢in
1642 cm e, Pc-7 igin 1648 cm !"e ve Pc-8 igin 1654 cm e kayar. Kalkon tiirevi
bilesik 5'in sentezindeki ikinci reaksiyon adiminda, fenolik OH'ye atfedilen 3146 cm™
I'deki bant kaybolmustur. Ayrica 2231 cm™'de CN ficlii bag titresimi icin ¢ok giiclii
karakteristik bant olan tek bant ortaya ¢ikti. Bu CN titresim bandinin ftalosiyaninlerin
sentezinden sonra ortadan kalkmasi, tiim Mpc'lerin FT-IR spektrumunda monomer 5'in
siklotetramerizasyonunun bir kanitidir. 2000 cm "in altindaki diger bantlarda ise
karakteristik bir degisiklik goriilmemektedir. Pc-6 i¢in 3176, 3040, 2938, 2912, 2838,
1762, 1726, 1642, 1576, 1564, 1466, 1445, 1414,1385, 1348, 1329, 1246, 1218, 1203,
1145, 1057, 1022, 1008, 978, 943, 921, 882, 825, 776 cm ' absorpsiyon bantlari
gbzlenmektedir. Bu bantlar ftalosiyanin iskelet titresimlerine atfedilebilir [39, 109].
Ayrica Pc-7 3064 ile 773 cm ™! arasinda, Pc-8 ise 3068 ile 775¢cm ™! arasinda ¢ok benzer
bantlar gostermektedir. Bilesik 3 ve 5'in 'TH NMR spektrumlari, karakteristik aromatik
yap1 nedeniyle 7 ile 8,16 ppm arasinda zirvelere sahiptir. Ek olarak bilesik 3, OH'ye
atfedilen 10,07 ppm'lik bir zirveye sahiptir ve bu zirve, bilesik 5 sentezlendiginde
kaybolur. Bilesik 3'te 3,75 ppm'de goriilen ve metil ile iliskilendirilebilecek bant,
bilesik 5'te 3,69 ppm'de varligini siirdiirdii. Bu degisiklikler bu sentezlerin basarili
oldugunu gostermektedir.  Siklotetramerizasyon bilesik 5'1  olusturdugunda,
ftalosiyanin yapisindaki kaynasmis benzen halkalari, baslangi¢ ftalonitrillerine benzer
sekilde iist alanda karakteristik proton sinyalleri verir. Istenen ftalosiyaninlerin 'H-

NMR spektrumlari kii¢iik kimyasal kayma farkliliklarindaki pikleri gostermektedir.
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Sekil 4.3. (a) Pc-6 (b) Pc-7 ve (c) Pc-8'in kiitle spektrumlart.

Ftalosiyaninler, Pc-6, Pc-7 ve Pc-8'in kiitle spektrumlari da kaydedilmis ve Sekil 4.3'de
gosterilmistir. Ftalosiyaninlerin kiitle spektrumlarinda Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 icin sirastyla
m/z = 1588.8 [M+2H]*, 1582.4 [M+2H]" ve 1635.9 [M+2H]* molekiiler iyon

piklerinin varlig1 hedeflenen ftalosiyaninleri gostermektedir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Sonug olarak, periferinde bir kalkon grubu tasiyan yeni Zn (¢inko), Co(II) (kobalt(II))
ve Cd(Il) (kadmiyum) ftalosiyaninler sentezlenmis ayrica karakterize edilmistir.
Sentez yolunda, kalkon grubu bilesigi 3 ilk olarak etanollii suda sentezlendi. Daha
sonra bu kalkon grubu SNAr tipi yer degistirme reaksiyonu ile 4-nitroftalonitrile
baglanmistir. Dogrudan sentezlenen Pc-6, Pc-7 ve Pc-8 ftalosiyaninlerinin sentezi, iyi
bilinen Pc sentez yontemi kullanilarak gergeklestirildi. Sentezlenen tiim bilesiklerin
yapilarmi belirlemek igin 'H-NMR, BC-NMR spektrumlar1 kullanildi. FT-IR
MALDI-TOF MS kullanilarak karakterize edilmistir.
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