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DMF: : Dimetilformamid
DMSO: : Dimetilsiilfoksit
g: : Gram
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IR: : Infrared spektroskopisi
LUMO: : Diisiik enerjili bos molekiiler orbitali
MI: : Mililitre
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MPc: : Metalli ftalosiyanin
MS: : Kiitle spektroskopisi
NMR: : Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi
Pc: : Ftalosiyanin
SWV: : Kare dalga voltametri
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UV-VIS: : Ultraviyole goriiniir bolge spektroskopisi
a: : Alfa
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OZET

Anahtar kelimeler: kalkon, 4-(benziloksi)benzaldehit, ftalonitril, ftalosiyanin

Ftalosiyaninler genellikle mavi, yesil renkli, yliksek 1stya, 1518a dayanikli kimyasal
olarak kararli fakat ¢Oziiniirliigli ¢ok az olan bilesiklerdir. Bu nedenle ftalosiyanin
sentezinde ¢ozilinlirliigii yiiksek tirtinler elde etmek 6nem kazanmaktadir.

Hazirlanan bu tezde, bazi kalkon tiirevlerinin sentezi i¢in bir yontem tanimlandi.
Baslangicta, hedef molekiillerin sentezi i¢in ¢ikis materyali olarak 4-hidroksi
benzaldehit ticari olarak disardan ulasilabilen bir madde olarak temin edildi. Bu
caligmada 4- hidroksi benzaldehit ve benzil kloriir baslangi¢ bilesikleri kullanilarak
K2COs3 ile 4-(benziloksi)benzaldehit (1) tiirevi sentezlenmistir. Bu bilesikler 4-
hidroksiasetofenon ve SOCI, ile muamele edilerek (2), 4-nitroftalonitril bilesigi
kullanilarak (3) tiirevi sentezlenmistir. Sentezlenen bu yeni ftalonitril tiirevinden yola
cikarak DBU ile Zn(OAc).2H20 ve Co(OAc)2.4H>0O kullanilarak uygun sartlarda
hedeflenen metaller (4a ve 4b) ftalosiyaninleri elde edilmistir.

Elde edilen biitiin iiriinlerin yapilar1 FT-IR, 'H-NMR, '*C-NMR, UV-Vis ve MALDI-
TOF spektral verileri ile aydinlatildi.
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SYNTHESIS OF CHALCONE BASED METALLIC
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Keywords: Chalcone, 4- (benzyloxy)benzaldehyde, phthalonitrile, phthalocyanine

Phthalocyanines are generally blue, green, high temperature, light-stable compounds
that are chemically stable but have very low solubility. Therefore, it is important to
obtain products with high solubility in the synthesis of phthalocyanine.

In this thesis, a method for the synthesis of some chalcone derivatives is defined.
Initially, the 4-hydroxy benzaldehyde as the starting material for the synthesis of the
target molecules was provided as a commercially available material. In this work, 4-
(benzyloxy)benzaldehyde (1) derivative with KoCO3 was synthesized using 4-hydroxy
benzaldehyde and benzyl chloride starting compounds. These compounds were treated
with 4-hydroxyacetophenone and SOCI; to produce the compound (3) derivative using
the compound (2) and the 4-nitrophthalonitrile compound. From this synthesized novel
phthalonitrile derivative, the targeted metallo phthalocyanine was synthesized using
DBU with Zn(OAc)2.2H>O and Co(OAc),.4H,O (4a and 4b) under suitable
conditions.

The structures of all compounds obtained were determined by FT-IR, 'H-NMR, '*C-
NMR, UV-Vis and MALDI-TOF spectral data.



BOLUM 1. GIRIS

Kimyadaki arastirmalar 6ncelikli olarak yiiksek teknolojide kullanilabilen malzemeler
lizerinde yapilmaktadir. Bu ileri teknoloji smifa nanoteknoloji ve biyoteknoloji
girmektedir. Glinlimiizde en ¢ok ilgi ¢eken konulardan biridir. Bu konular sagliktan
elektronik kadar genis kullanim alanina sahiptir ve hatta giin gectik¢e bu konuya ilgi
ve bilgi artmaktadir. Ftalosiyaninler de bu alanda dikkat ¢cekmekte ve giiniimiiz

teknolojisinde kullanilabilmektedir.

Koordinasyon kimyasinin tarihgesi 137-1913 yillar1 arasina dayanmaktadir. 1913°de
Alfred Werner Nobel 6diiliinii kazanmistir. Koordinasyon kimyasi anorganik kimya

ve organik kimyay1 yakindan ilgilendirmektedir.

Koordinasyon kimyasimin temel parcalarmi sdyle ki, bir metal katyonun organik ve

inorganik molekiillerle verdigi katilma iiriinlerine koordinasyon bilesigi denir.

Bu bilesiklerde katyona (merkez atoma) baglanan yiiklii ve yliksiiz gruplara ligant
denir. Ligandlar iki veya daha fazla donor atomu igerdiginde, merkez atoma
baglanarak bir veya daha fazla halkali bilesikleri olusturur. Olusan bu halkali

bilesiklere selat kompleksleri, bu tiir ligandlara ise selat olusturucu ligand denir.

Koordinasyon bilesiklerinin gliniimiizde pek ¢ok alanda kullanilmakta ve kullanilmas1
icinde calismalar devam etmektedir. Tekstil sanayinde, boyar madde, katalizor, ilag
sanayi, atese dayanikli malzeme yapiminda, cevher zenginlestirmede, sularin

sertliginin giderilmesinde ve pek ¢ok alanda kullanilmaktadir.



Ftalosiyaninlerin dezavantajlarindan biri de ¢dziiniirliik problemleridir. Su ve yaygin
kullanilan organik c¢doziiciilerde ¢ozilintirligli iyi degildir. Ftalosiyanin maddesinin

arastirmalarii onemli yapan bir diger hedefi de ¢ozliniir iirtinler elde edilmesidir.



BOLUM 2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Ftalosiyaninler

Phthalocyanine” kelimesi “naphtha (kaya yagi)” ve “cyanine (koyu mavi)” kelimeleri
Yunanca karsiligindan Tiirk¢e ye ¢evrilmistir. 1907°de ilk defa Braun ve Tscherniac
tarafindan tesadiifen denenmis ftalimid ve asetik anhidritten ortosiyanobenzamid’in
hazirlanmasi sirasinda koyu, ¢6ziliniir olmayan bir madde olarak bulunan metalsiz

ftalosiyanin hig ilgi gérmemistir [1].

1927 yilinda De Diesbach ve Von der Weid, o-dibromobenzen ile bakir siyaniirii
(CuCN) geri akisi altinda piridin ile muamele ederek benzenin nitrillerini sentezleme
calistiklarinda %23 verimle mavi renkli ¢ok kararli bir iiriin sentezlemislerdir. Bu
maddenin yapis1 ilk arastirmalarda aydinlatilamamis, asit, baz ve 1siya karsi
dayaniklilig1 belirtilememistir. Fakat bu kompleksin ¢ok kararlt bir {iriin oldugunu
gozlemleyememislerdir. Yapilan tiim bu c¢aligmalardan sonra Hindsight ilk yan {iriin
olarak metalsiz ftalosiyanin, ikinci yan iiriiniin ise bakir (II) ftalosiyanin oldugunu

gbzlemlemistir [2].

Ftalosiyanin bilesiginin eldesi ile ilgili bir baska calisma ise 1928’de Iskogya da
kurulmus olan boya sirketinin ¢alismalar1 sirasinda reaktérdeki sizinti sonrasin da
aciga c¢ikan demir metali ile olusmus kompleksin ortaya ¢ikmasidir. Bu agiga ¢ikan
yan {iriin kararli ve ¢ézlinme problemi olmasina ragmen pigment 6zelliginin goriilmesi
bu konudaki gerekli calismalarin iizerinde durulmus ve 1929’ da bu maddenin
Ozelliklerini igeren patent alinmistir. Elde edilen bu {iriin boyar madde olarak kumas,

metal yiizeylerin renklendirilmesi gibi endiistride yaygin olarak kullanilmaktadir [3].



Ftalosiyaninin molekiiliiniin ilk sentezlenmesinden yaklasik 25 yil sonra metalli ve
metalsiz ftalosiyaninler Imperial Chemical Industries’nin destegiyle Linstead ve
arkadaslarinin 1929°da baslayip uzun siire devam ettirdikleri caligmalar1 sonucunda

Robertson‘in X-1s1n1 Kirinim Analizleri 1933-1940 yillar arasinda yayinlanmustir.

Ftalosiyaninler 1935 yilinda endiistriyel olarak pek c¢ok fabrikada iiretime
baslanmustir. {1k kez 1935’ de fazla miktarda iiretilerek piyasaya sunulmustur. Bu ilk
defa elde edilen ve patenti alinan metalli ftalosiyanin halka diizleminden ¢ikarak
makro halkadaki oyuga uyum saglarlar. Bu sekilde saglanan yapi, ftalosiyanin
halkalar1 arasinda molekiiller arasi kuvvetlere sebep olur ve polar organik ¢oziiciilerde

yapinin ¢oziinlirliglni artirir.

Ftalosiyaninler giiniimiizde halen 50.000 tonun iizerinde bir tiretim yapmaktadir. Bu
{iriin en 6nemli endiistriyel iiriinlerden biridir. ilk suda ¢dziinen ftalosiyanin boyas,
polisiilfonat tiirevidir. Diger tiirevler, pridil ftalosiyanin tiirevlerinin amonyum tuzlar1

ve siilfonil kloriirlii olanlardir [4].

2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler (Pc), dort iminoizoindol biriminden olusan halkadaki (4n+2) kurallina
uyan, 18-m elektron sistemine sahip diizlemsel halkadan olusan koyu renkli
bilesiklerdir. Ftalosiyaninler 1928 yilindan giiniimiize kadar uzanan ticari 6nemi olan
sentetik boyar madde sinifina girerler. Bu bilesikler renkleri ¢ogunlukla mavi ya da
yesil tonlardadir. Ftalosiyaninler, yapisal olarak hemoglobin, klorofil a ve B> vitamini

gibi bilesiklere benzemesine ragmen, porfirin gibi dogada bulunmazlar.

Ftalosiyaninin yapist porfirin sistemine benzer ve Sekil 2.1.’de Ftalosiyaninlerin

Porfirinler ile olan iligkisi gosterilmistir [5].
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Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin porfirinler ile olan iliskileri

Tetrabenzoporfirin ismi ile de bilinen ftalosiyanin, pek¢ok metali i¢cine alabilecek
biiyiikliikte ve merkezi bosluga sahip olan doért iminoizoindolin {initesinin
koordinasyonundan olusturulmus diizlemsel bir genis halkadir. Bu yap1 X-1s1n1 kirinim

teknigi ile de kanitlanmustir [6].

Ftalosiyanin bilesikleri konumlarina gore farkli sekilde adlandirilmaktadir. Bu isimler
benzen halkasinin  bosta kalan yerlerine gore konumlandirilmakta ve
isimlendirilmektedir. Bunlar iki sekilde adlandirilmaktadir. Ilki, nitril gruplarmna
bakilarak alfa konumlarinda kalan karbon molekiillerine non periferal adi verilmis,
ikincisine ise beta konumlarinda kalan karbonlara periferal karbonlar.

Ftalosiyaninlerin bu 6zelliklerini ileri ki boliimlerde ayrintili bir sekilde agiklayacagiz.



Sekil 2.2. a) Metalsiz ftalosiyanin, b) Metalli ftalosiyanin

2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Ftalosiyaninler adlandilirken, ilk olarak ftalosiyaninin merkezindeki metal katyonu,
sonra da organik yapidaki siibsititiientin ad1 eklenerek tanimlandirilmaktadir. Yapilan

bu sistem ile pek ¢ok ftalosiyanin tiirevlerini adlandirmak miimkiin hale gelmektedir.

Ftalosiyanin kompleks halkas1 Sekil 2.3.°deki gibi numaralandirilmaktadir. Bu
makrosiklik sistemde uclardaki dort benzen halkasina baglanabilecek olan on alt1
kisim bulunmaktadir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 karbon atomlar1 periferal (dis, disa ait)
kisimlar ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 karbon atomlar ise non-periferal (periferal

olmayan) kisimlar olarak adlandirilmaktadir [7].



siibstitiientlerin numarasi ve pozisyvonlari (n&p)
r=tetra(periferal}=2 9(10).16(17).23(24)
op= okta peniferal=2.3.9.10.16.17.23.24
onp = okta nonperiferal=14.8.11.15.18.22.25

Pc=ftalosiyanin —_—
NPc=naftalosiyanin

a-(L) MPc-n&p-
L M = Merkez katyon
NN P—Y‘«E Benzo siibstitiient (S)
kN N
Cﬂ = ;le_ﬂ — CCILHE._“—‘[
L 0C,, = alkoksi=-0C , H,
Merlez katyona (M) bagli aksival (a) ligantlar (L) co,cn = alkilester= -CO,Cy Hopy

n=1yvadal
Cl = Klorir
HO-=Hidroksil

F-=Floriir @:{Lf\ L ’;7
L

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

COH = larboksilkasit = -CO,H

CN = nitril (stvano)

2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin sentezlerinde, aromatik o-di karboksilli asitlerden ya da bu asitlerin
tiirevleri olan amid, imid ve nitril tiirevlerinden hazirlanabilir. Ftalosiyaninler,
karboksil gruplart dogrudan doymamis aromatik grubu olan halkaya bagli degilse
sentezlenemez. Ancak bununla birlikte, karboksil veya siyano gruplari igeren karbon

atomlar1 arasinda kesinlikle bir ¢ift bag olmasi halinde sentezlenebilmektedir [8].

Ftalosiyaninlerin periferal veya non-periferal konumundaki gruplar ile cekirdekte
bulunan merkez atom, hedef molekiiliin kimyasal 6zelliginin belirlenmesinde énemli
o6l¢iide katkida bulunur. Metalin iyon ¢ap1 ftalosiyaninin merkezindeki bosluga ya da
diger bir deyisle oyuga uygun ise kararli bilesik olusur. Metal iyon ¢ap1 oyuktan biiyiik
ise halkaya giremez, oyuktan kiiciik ise halkaya tutunamaz ve merkez atomu kolaylikla

ayrilabilir. Bosluk capinin biiyiikliigii 1.3 A’dur. Bunlara baska 6rnek vermek



gerekirse drnegin, buna istinaden kursunun ¢apr 1.75 A, magnezyumunki ise 1.18

A’dur [9].

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri genellikle merkez atoma bagli olarak degisir.
Merkez atoma bagli olan metale gbre metalli ve metalsiz olarak ayrilir ve farkl
Ozellikler gosterirler. Bunlar1 birbirinden ayirt etmenin iki yolu vardir. Birinci yol,
elektrokovalent ftalosiyaninler alkali ve toprak alkali metaller igerir, organik olan
coziiciilerde ¢oziinemezler. Buna kargin seyreltik inorganik ¢oziiciilerde ise, sulu alkol
ile reaksiyona girdirildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin

olusturulur.

Ftalosiyaninler kimyasal ve termal kararliliga sahiptirler. Bir¢ok ftalosiyaninlerin
erime noktast yoktur. Hava ortaminda 400-500 dereceye kadar bozunmaya
ugramazlar. Vakumda yiiksek sicaklikta siiblime olmazlar, Ikinci gesit ftalosiyaninler
ise kloronaftalin, kinolin gibi ¢6ziiciilerde kismi olarak ¢oziiniirler. Bu ftalosiyaninler

vakumda asitlere kars1 oldukca dayaniklidir [10].

Ftalosiyaninler pek cok reaksiyonda katalizor olarak kullanilir. Ftslodiysninler kolay
sekilde ylikseltgenebilmeleri veya indirgenebilmeleri sebebiyle yiikseltgenen ve
indirgenen metal atomu olabildigi gibi ortam sartlarina da bagl olarak degiskenlik
gosterir. Ftalosiyaninlerin cogu HNO3; ve KMnOs gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler
ile ftalimide ytikseltgenirler [11].

2.5. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin en 6nemli iki 6zelligi yiliksek termal kimyasal kararliliga ve keskin
renge sahip olmalaridir. Ftalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal kristal yapisina
gore farklilik arz etmektedir. Ornek olarak gostermek gerekirse, bakir ftalosiyanin
rengi ylizeydeki siibstitiie olmus klor atomlarinin sayisinin artmasi ile mavi renkten
yesil renge kayar [12,13]. Ftalosiyaninler, 16 atom ve 18-z elektron sistemi ile Hiickel
kuralina uygun olarak aromatik bir yapidadir (4n+2 = 18 ve n = 4). Ftalosiyaninler

yiiksek kristal yapida, kirmizimsi maviden, mavimsi yesile degisen renklerdedir ve son



derece yiiksek termal kimyasal kararliliga sahiptirler. Makro halkaya iki proton ya da
iki degerlikli bir metal iyonu baglanmasiyla noétrallik elde edilmektedir.
Ftalosiyaninler hetero aromatik 7 -konjuge sistemine sahip oldugundan siddetli n-*

gecisleri gosterirler [14].

Bilesiklerinin ¢ogunda makrosilik halka diizlemseldir. Ftalosiyanin komleksinin
kalinlig1 yaklasik olarak 3,4 A° dur. Bu kompleksin simetrisi D4h simetrisine
uymaktir. Sekil 2.4.’den de anlasildig1 gibi ¢esitli koplekslerin aksiyel olarak metale
baglanmasi ile kare diizlemsel bir yap1 ve piramidal seklinde yapi, bes koordinasyonlu
sistemlerde penta koordine yapi, altili koordinasyonlu sistemlerde de tetragonal

simetri yapis1 olugsmaktadir.

a b c d

Sekil 2.4. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisinin sematik gosterimi

a) Kare diizlemsel, dort koordinasyonlu
b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu
¢) Tetragonal, altil1 koordinasyonlu

d) Sekiz koordinasyonlu

Ftalosiyaninler cogunlukla isomorfik kristal seklinde yapidadir. Bu ftalosiyaninlerin
substitiie olmamis a-yapis1 ve - yapisi olmak tlizere 2 tip kristal yapis1 bulunmaktadir.
S6z konusu iki tip yapr arasinda ¢Oziiniirliigii, rengi ve termodinamik kararligi
acisindan farkliliklar bulunmaktadir. - formu, o- formuna gore daha kararlidir ve en
cok rastlanan yapidir. S6z konusu yapilar X- 1511 difraksiyonu yontemi ile ayrilabilir.

B-formunda oldugu gibi diger bir yap1 olarak da X formu vardir. a- yapis1 formundaki
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ftalosiyanin, sentez asamasinda polar ¢oziiciilerle elde edilebilir. Ornek olarak derisik
stilfat asidi i¢cinde ¢0ziinmiis ftalosiyanin in hizla seyretilmesi ile a- formunun ¢okmesi
verilebilir. Daha kararli olan B- formun da ise, sentez sirasinda organik ¢oziicii
kullanilmasiyla elde edilebilir. a- formu yiiksek sicakliklara kadar 1sitildiginda ya da
aromatik yapili organik ¢oziiciilerde reaksiyona sokuldugunda - formu elde edilebilir

(Sekil 2.5.) [15].

B R =R 1 Tu" “a_ _o”
B AR ot
I e o
R e g
Sfrrgriel a7 iml
?’iqrﬁzﬁn“ oas o IEr
R s W g
B g T Sl Tassh
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Sekil 2.5. Metallo ftalosiyaninlerin kristal yapisinin geomatik gosterimi

Ftalosiyaninlerin gosterdikleri yari iletkenlik, foto iletkenlik ve foto sensitizor gibi
Ozelliklerden dolay1 da genis olarak incelenmektedir. Ayrica ftalosiyaninlerin

luminesons ve fosforens 6zeliklerden oldugunda tespit edilmistir [8].

2.6. Ftalosiyaninlerin Céziiniirliik Ozellikleri

Bir kimyasal maddenin en onemli 06zelliklerinden biri ¢6ziinebilir olmalaridir.
Ftalosiyaninlerin de ¢oziiniirlilk 6zelliklerinin sinirli olmasi bunlarin en 6nemli
dezavantajlaridir. Bu nedenle ftalosiyaninlerin yaygin organik ¢oziiciilerde ve suda
¢coziinlirliigli azdir. Buna gore, ftalosiyanin tiirevlerini sentezlerken bilesiklerin

saflastirilmasinda ve  karakteristik  Ozelliklerinin ~ belirlenmesinde  bunlarin
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¢Oziiniirliikleri ayr1 bir 6nem tagimaktadir. Su ve geleneksel ¢oziiclilerde ¢oziiniir
olmayan ftalosiyaninler kullanim alanlarini1 daraltacak ve zorlastiracaktir. Ne boyar
madde olarak nede katalizor olarak ileri teknoloji {iriinii olan ftalosiyanin hi¢bir yerde

kullanilamayacaktir [16].

Coziiniirliik problemini ortadan kaldirmak i¢in iki ¢6ziim 6nerilmektedir. Bunlardan
ilki; Ftalosiyaninlere periferal veya non-periferal konumlardan siibstitiientler eklemek,
cOziiniirlestirme de Ozellikle periferal konumlardaki siibstitiientlerin kullanilmasi
yoluna bagvurulur. Siibstitiie gruplar olarak alkil, alkoksi, alkilsiilfanil gibi uzun
zincirli ve hacimli gruplar baglanarak apolar coziiciilerde ¢oziliniirliigii saglanir.
Ikincisinde ise; Ftalosiyanin diizlemi iizerinden ¢oziicii ile etkilesime girebilecek bir

metal iyonu tercih etmektedir [17].

2.7. Ftalosiyanin Kullanim Alanlari

Son yillar da teknoloji de oldukga yeni alanlar ve yeni uygulamalar ¢ok genis kitlede
kullanilmaya baslamistir. “Fonsiyonel boyar madde* ad1 altinda toplanan ¢esitli boyar

madde gruplar1 da bu alanlardan birdir.

Ftalosiyaninler son zamanlarda en dikkat ¢eken bilesiklerden biridir. Ciinkii, hem
bilimde bir ¢ok yayina katki da bulunulmus hem de giiniimiizde uygulamali alanlarda

da somut olarak kullanilmistir.

Bu alanlar1 6zetlersek, optik, elektrik, koordinasyon o6zellikleri, katalizér, malzeme
bilimindeki uygulamalri ve boyar madde, tip vs. gibi bir ¢ok alanda uygulamalari
bulunmaktadir [18]. Endiistrinin bir ¢ok alaninda kullanilan ftalosiyaninler ihtiyaci
karsilamak amaciyla binlerce ton sentezlenmektedir. Bunlar boyar madde, tekstil,
dolma kalem, plastik ve metal vyiizeylerin renklendirilmesi gibi alanlarda

kullanilmaktadir.

Bazi ftalosiyanin tiirevleri lazer teknolojisinde kullanilmaktadir. Bu tiirleri makrosilik

halkada elektron verici substitiien i¢cerenlerdir.
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Glinlimiiz sartlarinda en ¢ok dikkat c¢eken sorunlardan biride g¢evre kirliligidir.
Ftalosiyaninler bu alanda da pek ¢ok soruna ¢oziim olabiliyor. Su kirliliklerinin
analizleri yapilirken reaktif boyama yontemi kulanilmaktadir. Pamuk iizerine
baglanmig ftalosiyanin boyalarinin bu tiir madeleri absorplama 6zellikleri

bulunmaktadir [19].

Ftalosiyaninler kasimiza tip alaninda da c¢ikmaktadir. Gilinlimiiz rahatsizli§i olan
kanser i¢in bir tedavi yoOntemi olarakta kullanilmaktadir. Fotodinamik terapi
uygulamalarinda timo6r kontrolii i¢in kullanmilan bir tedavi yOntemidir.
Ftalosiyaninlerin fotosentetif olarak kullanilmasila bu maddelerin tiimdrli dokuyu
algilayip o bolgeyi kaplayarak hastalikli kismi saglikli kisitmdan ayirir. Timorli
bolgeye oksijenli oratamda lazer 1s1n1 verilerek bu bolge aktif hale getirilir ve singlet
oksijen, ile tiimorlii doku yok edilmektedir. Ancak suda ¢oziiniirliiklerinin sinirh

olmasi fotosensitif olarak kullanilmalarini etkilemektedir [20].

2.8. Ftalosiyaninlerin Agregasyon Ozellikleri

Agregasyon, ayni tlir atomlarin ya da molekiillerin bir s1v1 igerisinde molekiiller aras1
cekim kuvvetleri sonucu kiimelenmesidir. Bu kiimelere agregat ad1 verilir. Asagidaki

faktorler ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasinda etki eden etmenlerden bazilaridir.

a) Coziicii etkisi

b) Konsantrasyon etkisi

c¢) Faz hali (kati, s1v1, gaz)

d) Merkez iyonun atom agirliginin artmast

e) Sicaklik etkisi

f) Merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin baglanmasi

g) Ftalosiyaninin, metalsiz ya da metalli ftalosiyanin olusu ve makrosiklik birim
iceren ftalosiyaninler i¢in ¢ozelti ortamina ilave edilen alkali ya da toprak alkali

tuzlarmin etkisi [21].
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(a) ()

Sekil 2.6. Agregasyona ugramamis (a) ve ugramis (b) ftalosiyanin sekli

Iki ya da daha fazla ftalosiyanin halkasi bir araya gelerek molekiiler arasi ¢ekim
kuvvetleri olustururlar boylece yiiz yiize (H tipi) veya yan yana (J tipi) istiflenerek
agregat olustururlar. Sonug olarak molekiiller dimer ya da poligomer formlarmin bir

karisimi halinde ortaya ¢ikarlar [22].

H Tipi

Sekil 2.7. Ftalosiyaninlerde olasi agregasyon tipleri

Agregasyon durumu ftalosiyaninlerin uygulama alanlarinda ¢esitli engeller
olusturabilir. Ayrica agregasyon yapi analizlerinde de sorun olusturmaktadirlar.
Agregasyon, UV-Vis spektrumlarina bakildiginda absorbe olan pikinin daha kisa
dalga boyuna kaydigi (maviye kayma) ve genislemesine yol agmadigi goriilmektedir.
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'"H-NMR spektrumlarina bakildiginda ise agregasyon sonucu daha yayvan pikler

olugmakta ve eslesmeler gozlenmemektedir [23].

2.9. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninlerin ~ sentezi i¢in en ¢ok kullanilan  yOntemlerden  biri
“siklotetramerizasyon” olup yiiksek sicakliklarda tetramerleserek ftalosiyanin makro
halkasin1 olusturmaktir. Cogu o-disiibstitiie benzen tiirevleri metalsiz ftalosiyanin elde

ederken baslangic maddelerini olusturmaktadir.

COOH
X o (w O
COOH 5 5 NH
Ftalik Asit Ftalik Anhidrit Ftalimid Diiminoizoindolin
@)
B CN
L, s O
Br CN CN
Dibrimobenzen Ortosiyano benzamid Ftalonitril

Sekil 2.8. Ftalosiyanin baslangi¢ maddeleri

Ftalosiyaninler sentezlenirken istenilen {iriine gore degisik metotlar uygulanarak ede
edilebilirler. Kullanilan yontemlerin bazilarinda reaksiyonu bilinen bir ara {iriin
tizerinden gidilirken, cogunda olusan mekanizmalari net olarak bilinmemektedir. Bazi
calismalarda kullanilan yontemler {irlinler {izerinden gidilse de, bir¢gogunun

mekanizmasi bilinmemektedir.

Ftalosiyaninler koordinasyon bosluklarina gore periyodik tablodaki ¢cogu metalleri
baglayarak kompleks olusturabilirler. Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid,
siyanobenzamid, ftalonitril, isoindolindiimin veya 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden
herhangi bir metal tuzu varliginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir

¢oOziicii kullanilarak ftalosiyanin tlirevleri sentezlenebilir. Siklotetramerlesmede baz
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olarak DBU (1,8-diazobisiklo[5.4.0]Jundek-7-en)/DBN(1,5-diazobisiklo[4.3.0]non-5-
en) ya da susuz NHj3 gibi bazik katalizorler kullanilir [24,25].

2.10. Metalsiz Ftalosiyanin (H2Pc) Sentezi

Ftalosiyanin sentezlerken ¢ogunlukla ¢ikis maddesi olarak ftalonitril kullanilir (1,2-

disiyanobenzen) [26]. Metalsiz ftalosiyaninler asagidaki sekillerde elde edilir;

a) Ftalonitrilin amonyakla reaksiyonu ile diiminoizoindolin olusumu ve
diiminoizoindolinin metalsiz ftalosiyanini olusturmasi,

b) Hidrokinonun erime noktasindasina ulasarak siklotetramerizasyonu ile metalsiz
ftalosiyanin eldesi,

c¢) Ftalonitrilin pentanol igerisinde ¢oziinmiis Li metali ¢ozeltisiyle geri akis altinda
olusan elektrovalent metalo ftalosiyaninlerin komplekslerinin reaksiyon karisimina
proton verici HCI, su veya metanol gibi maddeler ilave edilerek metal ¢ikarilmasi ile
metalsiz ftalosiyanin eldesi,

d) Ftalonitril ile alkali metal alkolatlar veya ftalonitrilin erime noktasinda
siklotetramerizasyon i¢in etkin maddeler olan DBU (1,8 diazabisiklo[5.4..0]Jundek-7-
ene) gibi niikleofilik olarak engellemeyen kuvvetli bazlar arasindaki reaksiyondan

metalsiz ftalosiyanin eldesi [27].

CN Lityum, Pentanol : ] \@
@ Hidrokinon

CN DBN, Pentanol R
Ftalonitril
NHZ\ NH H2PC
MeONa

NH Pentanol

MeOH
NH
Diiminoizoindolin

Sekil 2.9. Metalsiz ftalosiyanin sentez semast
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2.11. Metalli Ftalosiyanin (MPc) Sentezi

Metalli ftalosiyanin, en basit sekilde ftalonitrilden ya da diiminoisoindolinden
siklotetramerizasyon etki gosteren metal iyonu kullanilarak sentezlenebilmektedir Bir
metal iyonu, uygun ligandlarin donor atomlariyla etkilesip, zincir seklindeki
ligandlarin fonksiyonel gruplarini halka kapamaya uygun bir pozisyona getirebiliyorsa

buna template etki denir.

Metal iceren ftalosiyaninler (MPc) ftallonitril veya diiminoizoindolin ile metal veya
metal tuzlarinin reaksiyonundan elde edilebilir. Ilave olarak ftalik anhidrit veya
ftalimidin, inert bir ¢oziicii i¢erisinde amonyum molibdat katalizorii aracilifla metal
tuzu ve 1ire reaksiyonlarindan sentezlenebilir. Alternatif olarak metalsiz
ftalosiyaninlere metal ilave ederek yada lityum metali i¢eren ftalosiyaninlerin (Li2Pc)
uygun sartlarda baska bir metal ile yerdegistirmesinden metalli ftalosiyaninler elde
edilir. LioPc kompleksinin aseton ve etil alkolde gibi ¢oziiciilerde kolay
¢Ozlinmesinden dolay1 metalli ftalosiyanin sentezi i¢in avantajlidir. Ayrica ¢oziiniir
olmayan metalli ftalosiyanin drlinii i¢in, metal-iyon yerdegistirme reaksiyonu
tamamlanmasiyla daha kolay sentezlenebilir. Yukarida belirtilen sentez yontemlerinin
hepsinde, reaksiyon yiiksek sicakliklarda gerceklesmektedir. Coziicii olarak genellikle
n-pentanol, n-hekzanol, kinolin gibi yiliksek kaynama sicakligina sahip ¢oziiciiler

kullanilmaktadir (Sekil 2.7.) [28].
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Ftalik Asit Ftalik Anhidrit Ftalimid
O o)
COOH
O™ — O — (O
COOH
o o)
MCl,
(HZN)ZCO\ formamid "
MCl,

MCl,, kinolin .
? : ? MCl, ¢ozicu LI2PC
MCl,
Ftalonitril M gdzficl Diiminoizoindolin

H2PC

CN NH

@ NH3 NH
CN

NH

Sekil 2.10. Metalli ftalosiyaninlerin sentez semasi

2.12. Ftalosiyaninlerin Saflastirilmasi

Ftalosiyaninlerin dezavantajlarindan biri ¢éziinme problemidir. Ftalosiyaninleri sik
kullanilan organik ¢d6ziiciilerde c¢oziinememelerinden dolayr maddeyi genel
kristallendirme veya kromotografi yontemleri ile saflastirmak pek miimkiin degildir.

Bu maddeleri saflastirmak da oldukc¢a zordur.

Substitue olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninler, sublimasyon yontemiyle yada
derisik siilfiirik asit i¢cinde ¢ozerek ,buzlu suya aktarilarak tekrar c¢oktiirmeyle
saflagtirilabilmektedirler. Bu genel saflastirma yontemleri organik bilesiklerin
saflagtirlmasinda bilinen sekilde kullanildigi gibi ftalosiyanin bilesikleri yliksek

sicakliga (550°C iissii) ve kuvvetli asitlere kars1 direngli olduklari i¢in bu bilesiklere
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uygulanabilir. Genellikle saflastirma yapmak i¢in aliimina teknigi veya silikajelin
absorban olarak kullanildig1 kolon kromatografisi teknigi ile saflagtirma yapilabilir.
Stibstitiie ftalosiyaninler, siibstitiie gruplar arasindaki olas1 dipol etkilesiminden dolay1
bu ftalosiyaninere siiblimasyon yontemi uygulanamaz. Siibstitiie ftalosiyaninler su

yontemlerle saflastirilabilir:

a) Derisik H>SO4 icinde ¢ozme ve sonra soguk su veya buzda ¢oktiirme,

b) Amino stibstitiie ftalosiyaninler i¢in derisik H>SO4’de ¢6zme ve sonra sulu bazda
¢Oktiirme,

¢) Aliimina tlizerinde kolon kromotografisi ve ¢oziicii buharlagtirmasi yada yeniden
kristallendirme,

d) Normal, flas yada vakum yoOntemlerini kullanarak silikajel iizerinde kolon
kromatografisinden sonra buharlagtirma yada yeniden kristallendirme,

e) Jel gecirgen kromatografisi,

f) Safsizliklar1 uzaklastirip saflastirilmis artik elde etmek tlizere ¢oziinmeyen stibstitiie
ftalosiyaninleri ¢esitli ¢oziiciilerle yikama,

g) Coziinmeyen safsizliklart uzaklagtirmak i¢in ¢dziinen siibstitiie ftalosiyaninlerin
ekstraksiyonu ve ¢oziiciinin buharlasmast yada ekstrakte edilmis siibstitiie
ftalosiyanini yeniden kristallendirme,

h) Siiblimasyon yontemleri,

1) TLC, HPLC ve diger yontemler [29,30,31].

2.13. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Yeni bir molekiiliin yapisini aydinlatmak igin tek bir spektrum yeterli degildir. Bunun
icin ¢esitli spekturumlar1 karsilagtirarak yap1 aydinlatilmasi  yapilmaktadir.
Ftalosiyenin sentezleri i¢in hangi spektrumlarda nerelere dikkat etmemiz gerektigini

yorumlanmaktadir.
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2.14. Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) Spektroskopisi

"H-NMR spektroskopisi temel olarak hidrojen (‘H) ve karbon-13 (!3C) gibi
cekirdeklerin manyetik 6zelliklerinden faydalanilarak olusturulmus bir spektroskopi
cesididir. Bu yontemle molekiil i¢indeki atomlarin birbirlerine baglanis sekilleri,

konfigiirasyon ve konformasyon tayini yapilabilir [32].

"H-NMR spektroskoisinde ftalosiyaninler igin dikkat edilmesi gereken yerlerden biri
makrasilik © elektron sisteminin sebeb oldugu diyamanyetik bir halka kaymasi
gdzlenmektedir. "H-NMR spektrumlarinda metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin ayirt
etmek icin dikkat edilmesi gereken hususlar vardir. '"H-NMR spektrumlarinda en ilging
nokta, diizlemsel yapidaki aromatiklik 18 m elektron sisteminin (4n+2) etkisiyle,
ftalosiyanin c¢ekirdegindeki (-NH) protonlarinin TMS® den daha kuvvetli alana
kaymasidir [33].

2.15. Infrared (IR) Spektroskopisi

Infrared spektroskopisi temelde fonksiyonel gruplarin saptanmasinda, bilinmeyen bir
bilesigin ya da sentetik bir 6rnegin bilinen bir yapi ile taninmasinda kullanilir. IR
spektrumlarinda iki bdlge onemli derecede yardimer olur. 4000-1300 cm™' arasindaki
kisa dalga boyu bolgesi “fonksiyonel grup bolgesi” olarak adlandirilir. Metalsiz ve
metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrular1 arasindaki fark ¢ok fazla bilinmez. En
onemli fark ftalosiyanin i¢ kistmindaki —NH titresimlerindeki piklerden kaynaklanir.
Farkli metalli ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarina bakildiginda pikler arasinda
gozlenen fark ise, aym1 metalli ftalosiyaninlerin o ve B formlarindaki farktan az

olmaktadir [34].
2.16. Kiitle (MS) Spektroskopisi
Ftalosiyanin bilesikleri kiitle spektroskopisi ile de tayin edilebilmekte ve molekiiler

iyonlarin kararlhiligi, molekiiler parcalanma hakkinda bilgiler vermektedir. Metalli

ftalosiyaninler [M(Pc)]" ve [M(Pc)]*" molekiiler iyonlarmi kiitle spektrumlarinda
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gosterirler. M = Pt(Il), Zn(II), Fe(Il), La(Il), Cu(Il), ve Ni(Il) oldugu durumlarda
ftalosiyanin halkasinin pargalanma ve metalin ayrilma durumu ilk beklenen durum
degildir. [M(Pc)]" ve [M(Pc)]*" ftalosiyanin komplekslerinin yaninda bir kisim
trivalent metal kompleksleri ([M(Pc)Cl] gibi) kiitle spektrumunda [M = In(III), AI(IIT),
Mn(III)], [M(Pc)CI]" ve [M(Pc)CI]*" kararli molekiil iyonlar1 goriiliir. Yiiksek
degerlikli komplekslerin kararlhiliklarinin 6nemli dl¢lide metale bagli oldugu tespit

edilmistir [35].

2.17. UV Spektroskopisi

Ftalosiyanin bilesikleri, goriiniir 15181 absorpladiklarindan renkli maddeler olup
cogunlukla mavi ve yesil renklerde goriiniirler ve ultraviyole bolgede karakteristik
absorbsiyon bandlar1 verirler [36]. Ftalosiyanin bilesikleri n-elektronlar1 bakimindan
zengindir, bundan dolayi elektronik spektrumunda (UV-Vis) iki adet karakteristik pik
gozlenmektedir. UV islemi ftalosiyanin bilesiginin olusup olusmadigini kontrol etmek
amaciyla veya ftalosiyanin metalsiz mi yoksa metalli mi oldugunu anlamak amaciyla
kullanilabilmektedir [37]. UV-goriiniir bolge spektrumlarinda, yaklasik 650-720 nm
araliginda kuvvetli absorpsiyon veren ftalosiyaninlerin siddetli n-n* gecislerinin sebep
oldugu Q bandlart bulunmaktadir. Bu aralik ayni zamanda metalli ve metalsiz
ftalosiyaninleri birbirinden ayirmak icin karakteristik bolgedir. Metalli ftalosiyaninler
siddetli tek bir band verirler (Qoo) [38]. Metalsiz ftalosiyaninler ¢oziicl

konsantrasyonuna ve polariteye bagli olarak degisebilen esit iki band vermektedirler

(Qx ve Qy).
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BOLUM 3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Cihazlar

Infrared Spektrofotometresi

NMR Spektrofotometresi

UV-VisSpektrofotometresi

Kiitle Spektrometresi

Voltametre Cihazi

Ayrica deneysel ¢alismalarda 1s1 kaynagi olarak Heidoph MR Hei- Standart marka
wsiticilt karistiricilar kullanildi. Coziicli uzaklastirma islemlerinde HeidophLaborota

4001 ve Bibby marka doner buharlastirici cihazi kullanildi. Tartimlar Shimadzu marka

terazi de yapildi.

Elde edilen bilesiklerin erime noktalar1 Barnstead/electrothermal 9200 marka erime

Perkin ElmerOne FT-IR Spektrofotometre

(Sakarya Universitesi Kimya Boliimii)

VARIAN Marka InfinityPlus model 300
MHz’lik NMR Spektrofotometre

(Sakarya Universitesi Kimya Boliimii)

Unicam-UV2 Spektrofotometre

(Sakarya Universitesi Kimya Béliimii)

BrukerMikrofleks LT MALDI-TOF MS
(G.T.E. Kimya Boliimii)

PARSTAT 2273 potentiostal / galvanostat

(Sakarya Universitesi Kimya Boliimii)

noktasi tayin cihazi kullanilarak tespit edildi.
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3.2. Kullamlan Kimyasallar

1.8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU), kuru DMF, asetonitril, benzil klortir,
SOCl,, 4-hidroksiasetofenon, potasyum karbonat (K>CO3), p-hidroksibenzaldehit, 4-
nitroftalonitril, SOCl,, Co(OAc)2.4H>O ve Zn(OAc),.2H,O kullanildi. Calismada
kullanilan ¢oziicii ve kimyasallar Merck, Alfa Aesar ve Sigma Aldrich firmalarindan

temin edildi.
3.3. Deneysel Calismalar

Bu c¢alismada SOCl, ve 4-(benziloksi)benzaldehit (1) baslangic bilesikleri
kullanilarak (E)-3-(4- (benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2)
maddesi sentezlenmistir. Elde edilen (2) nolu iirline 4-nitroftalonitril bilesigi
kullanilarak (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) tiirevi
sentezlenmistir. Daha sonra 3 nolu bilesige DBU, Zn(OAc)>.2H>0 ve Co(OAc)2.4H>O
tuzu varliginda ftalosiyanin tiirevleri (4a-4b) sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin
yapilarinin aydinlatilmasinda, deneysel bulgular kisimda verilen IR, 'H-NMR, 3C-
NMR, UV-Vis ve kiitle verileri kullanilmistir.

3.3.1. 4- (benziloksi) benzaldehit (1) sentezi

Ox Cl
(0]
EJ O
+ —
OH )
Sekil 3.1. 1 nolu karigimin sentezi

100 m1’lik balona 4-hidroksi benzaldehit (1.0 g, 8.19 mmol) DMF’ de ¢6ziildii, iizerine
K>COs (1.13 g, 8.19 mmol) ilave edip yarim saat oda sicakliginda karistirildi. Daha
sonra DMF de ¢oziilmiis olan benzil kloriir (1.04 g, 8.19 mmol) damla damla ilave

edildi. 65 °C’de 12 saat boyunca karigtirildi. Buzlu suda ¢oktiiriildii. Bol suyla



24

yikandiktan sonra kurutuldu. 1.51 g beyaz katt madde elde edildi. % 87 verimle beyaz
kat1 olarak 4- (benziloksi) benzaldehit (1) elde edildi.

3.3.2. (E)-3-(4- (benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) sentezi

O
O - Q,— O .
M o @
Sekil 3.2. 2 nolu bilesigin sentezi

4- (benziloksi) benzaldehit (1) (0.5 g, 2.36 mmol) Ethanolde ¢6ziilerek 4-hidroksi-
asetofenon (0,321 g, 2.36 mmol) ilave edilerek oda sicakliginda 1 saat karistirildi.
Uzerine damla damla tiyonil kloriir (0.5 ml) ilave edilerek 12 saat oda sartlarinda
kanigtirllmaya devam edildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra 100 ml buzlu su
banyosuna dokiildii. Bol suyla yikanarak kurutuldu. Bilesik % 89 verimle sar1 kati

olarak (E)-3-(4- (benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) elde edildi.
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3.3.3. (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) sentezi

O
(6] NO, /©:CN
X
- — P 0P
(0] OH CN
CN 3)

(2)

Sekil 3.2. 3 nolu bilesigin sentezi

(E)-3-(4-(benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) (1.14 g, 3.45 mmol)
ve 4-nitroftalonitril (0.6 g, 3.45 mmol) 50 ml' lik silifli bir cam balonda 20 ml DMF
icerisinde iyice ¢Ozlinlinceye kadar azot gazi altinda karistirildi. Daha sonra yine azot
gaz1 gegirilerek susuz K>CO; (0,57 g, 4.14 mmol) eklendi. Ekleme islemi bittikten
sonra azot balonu yerlestirildi ve 24 saat 50°C de yag banyosu igerisinde karistirildi.
24 saat sonra ince tabaka kromatografisiyle reaksiyonun bittigi anlasild1 ve karigim
buzlu suya ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan ¢okelek siizge¢ kagidinda siiziiliip bol
suyla yikandi ve kurumaya birakildi. Kolon kromatografisin de silika jel kullanilarak
saflagtirildi. %76 verimle turuncu renkli {iriin (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil)
akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) elde edildi.
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3.3.4. Cinko (II) ftalosiyanin (4a) sentezi
0
X,
0 0 CN
©—/ 3

|

@J@/@ -

SSWas {1 alicane!
X N N

(4a)

Sekil 3.4. 4a nolu bilesigin sentezi

(E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) (0.1 g, 0.22 mmol)
bilesigi 25 ml lik cam silifli balona alind1 ve azot ortaminda DMF ile ¢6ziildii. Balona
Zn(OAc)2.2H>0 (0.058 g, 0.26 mmol) ilave edildi ve iizerine 2-3 damla DBU katild1.
Karisima azot balonu takilarak 160°C’de yag banyosunda 24 saat karistirildi. Olusan
{iriin suda ¢oktiiriildii. Uriin bol su ile yikanarak saflastirildi ve kurutuldu. % 43

verimle (4a) nolu yesil renkli iiriin elde edildi.
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3.3.5. Kobalt (II) ftalosiyanin (4b) sentezi
0
: X,
0 0 CN
&)

|

0 0
/‘)J\/\‘\
N
- = 9] o)
@03 AL v
/\\/

0 "\ /C" Vi 0 P
X N N

(4b)

Sekil 3.5. 4b nolu bilesigin sentezi

(E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) (0.1 g, 0.22 mmol)
bilesigi 25 ml lik cam silifli balona alind1 ve azot ortaminda DMF ile ¢6ziildii. Balona
Co(OACc)2.4H>0 (0.065 g, 0.26 mmol) ilave edildi ve iizerine 2-3 damla DBU katild1.
Karisima azot balonu takilarak 160°C’de yag banyosunda 24 saat karistirildi. Olusan
{iriin suda ¢oktiiriildii. Uriin bol su ile yikanarak saflastirildi ve kurutuldu. %53 verimle

(4b) nolu yesil renkli iirtin elde edildi.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Deneysel Veriler

(0]
/
axats
Sekil 4.1. 4-(benziloksi) benzaldehit

4- (benziloksi) benzaldehit (1): 1,0 g 4-hidroksi benzaldehit (8,19 mmol) ve 1,13g
K2CO3 (8,19 mmol) karisimina DMF de ¢6ziilmiis olan 1,0 g bezil kloriir (8.19 mmol)
eklenerek karistirildi. Gerekli saflastirma islemleri yapilarak % 87 verimle 1 nolu
bilesik beyaz kat1 olarak elde edildi. "H NMR ,'>*C NMR ve IR spektrumlari sirasiyla
EK 1, EK 2 ve EK 3’de verilmistir.

FT-IR max/cm™: 3362 cm ™! (Ar—H); 2829 cm ! (aliphatic C-H); 1685 cm™! (C=0);
1598, 1572, 1508 cm™" (Ar—C=C); 1018 cm™" (C-0-C),

'H NMR (300 MHz, CDCl3/ CDsOD : 5/1) & ppm: 9.86 (s, 1H), 7.82 (d, J= 8.8 Hz,
1H), 7.48 — 7.32 (m, 6H), 7.06 (d, J = 8.6 Hz, 2H), 5.12 (s, 3H).

3C NMR (75 MHz, CDCl3/ CD30D : 5/1) & ppm: 190.77, 163.62, 135.85, 131.93,
129.96, 128.65, 128.26, 127.44, 115.04, 70.13.
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O

Sage
O~ :
@)

Sekil 4.2. (E)-3-(4-(benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on

(E)-3-(4- (benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2): 0.5 g (2.36 mmol)
4-(benziloksi) benzaldehid (1) ve 0,321 g (2.36 mmol) 4-hidroksiasetofenon karigimini
ethanol de karistirilarak damla damla 0.5 ml tiyonil kloriir eklendi. Gerekli saflastirma
islemleri yapilarak % 89 verimle iiriin 2 nolu bilesik sar1 kat: olarak elde edildi. 'H

NMR, 3C NMR ve IR spektrumlari sirasiyla EK 4, EK 5 ve EK 6’de verilmistir.

FT-IR max/cm™’: 3059 cm™! (OH); 3049 cm™! (Ar-H); 2849 cm™! (aliphatic C-H);
1641 cm™' (C=0); 1597, 1586 cm ™' (Ar—C=C); 1037 (C-O-C).

'H NMR (300 MHz, CDCl3/ CDsOD : 5/1) & ppm: 7.97 (d, J= 10.3 Hz, 1H), 7.77
(d, J=15.5 Hz, 0H), 7.61 (d, J = 8.3 Hz, 1H), 7.51 — 7.35 (m, 2H), 7.02 (d, J=9.0
Hz, 1H), 6.92 (d, J= 9.9 Hz, 0H), 5.12 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz, CDCl3/ CD;0D : 5/1) § ppm: 189.48, 161.57, 160.68, 143.96,
136.38, 131.10, 130.20, 128.69, 128.20, 127.96, 127.54, 119.63, 115.44, 115.24,

70.11, 0.01.
(0]
cr
(0) O C
)

O~ "

Sekil 4.3. (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitril

(E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3): 1.14 g (3.45
mmol) (E)-3-(4-(benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) ve 0,6 g
(3.45 mmol) 4-nitroftalonitril karistmina 0.57 g (4.14 mmol) susuz K>,COs3 eklendi.

Gerekli saflastirma iglemleri yapilarak % 76 verimle {irtin 3 nolu bilesik turuncu
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renginde elde edildi. 'H NMR, '*C NMR ve IR spektrumlari sirastyla EK 7, EK 8 ve
EK 9°de verilmistir.

FT-IR max/cm™: 3073 cm ™! (Ar-H); 2949 cm™! (aliphatic C-H); 2230 cm™! (C=N);
1655 cm™! (C=0): 1588, 1575, 1508 cm™' (C=C); 1025 cm " (C-O-C).

'H NMR (300 MHz, CDCl3) & ppm: 8.13 (d, J= 8.5 Hz, 1H), 7.89 — 7.73 (m, 1H),
7.63 (d, J= 8.4 Hz, 1H), 7.47 — 7.29 (m, 3H), 7.19 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.03 (d, J =
8.5 Hz, 1H), 5.13 (s, 1H).

3C NMR (75 MHz, CDCl3) & ppm: 188.97, 161.29, 160.86, 157.35, 145.58, 136.50,
135.85, 131.46, 130.67, 128.95, 128.48, 127.77, 122.59, 122.41, 120.38, 119.26,
118.11, 115.58, 115.06, 110.06, 70.36.

0
o
O 0] CN

C 3)

|

@@/@ -

0 N\ /Zn /N /‘)(‘)\/\‘
X N N
{Q@ L0

(4a)
Sekil 4.4. Cinko (II) ftalosiyanin (4a)

Cinko (II) ftalosiyanin (4a): 0.1 g (0.22 mmol) (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil)
akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) bilesigine 0.058 g (0.26 mmol) Zn(OAc).2H>0O ilave
edildi ve iizerine 2-3 damla DBU katild1. %43 verimle 4a nolu yesil renkli iiriin elde

edildi. UV-Vis, kiitle ve IR spektrumlari sirasiyla EK 10, EK 11, EK 12’de verilmistir.
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FT-IR Vmax (cm™1): 3063 cm ™! (Ar—H); 2958 cm ! (aliphatic C-H); 1657 cm ™! (C=0);
1594, 1574, 1505 cm™! (C=N, C=C); 1025 cm ! (C-O-C). UV-vis (DMF), Amax, Nm
(log €): 679, 613, 347.

MALDI-TOF MS: m/z [M]" caled. for C120HsoNsO12Zn:1891.38; found [M"] 1891.17,
[M'DIT] 2043.94.

O
o
(0] (0] CN
Q—/ @)

|

X N N

(4b)

Sekil 4.5. Kobalt (IT) ftalosiyanin (4b)

Kobalt (II) ftalosiyanin (4b): 0.1 g (0.22 mmol) (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil)
akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) bilesigine 0.065 g (0.26 mmol) Co(OAc)..4H>0O ilave
edildi ve tlizerine 2-3 damla DBU katild1. %53 verimle 4b nolu yesil renkli iiriin elde
edildi. UV-Vis, kiitle ve IR spektrumlari sirasiyla EK 13, EK 14, EK15’de verilmistir.

FT-IR Vmax(cm™): 3066 cm™! (Ar-H); 2930 cm ™! (aliphatic C—H); 1656 cm™! (C=0);
1592, 1556, 1507 cm™ (C=N, C=C); 1025 cm" (C-O-C). UV—vis (DMF), Amax, nm
(loge): 672,611, 339.

MALDI-TOF MS: m/z [M]" calcd. for Ci20HsoNgOi12C0:1884.94; found [M+]"
1884.78.
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4.2. Agregasyon Ol¢iimii

Sentezlenen kalkon grubu bulunduran ftalosiyanin bilesiginin (4a) DMSO igerisinde,
degisik konsantrasyonlardaki absorpsiyonlar1 Olgiilerek agregasyon ozellikleri
incelendi. Aliman UV-Visible grafiklerinden elde edilen sonuclardan Lambert-Beer
esitligi kullanilarak molar absorpsiyon katsayilar1 hesaplandi ve bilesigin UV-Visible

Olctimlerinin yapildigi ¢oziiciide agrege olmadigi sonucuna varildi.

0,8
e 0,5 ] —— 5,00E-06
g | i —— 4,00E-06
803 * =0,
0,6 o 3,00E-06
2 —— 2,00E-06
0,1
i —— 1,00E-06
2 i 0,00E+00 1,00E-06 2,00E-06 3,00E-06 4,00E-06 5,00E-06
hy Konsantrasyon
£ 0,4
(=}
[}
o
< 4
0,2
0,0 ; . . = - ; .
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.6. (4a) nolu bilesigin farkli derisimlerde (5x107- 1x10-¢ M) DMSO ¢éziiciisii igerisinde alinan UV-Visible

spektrumu
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Sekil 4.7. (4a) nolu bilesigin 1x10-3 M konsantrasyonunda farkli ¢dziiciilerdeki UV-Vis spektrumlari

Tablo 4.1. (4a) nolu bilesige ait THF, DMSO ve DMF i¢indeki absorbans ve logaritmik molarekstinksiyon

katsayilar1 degerleri

Coziicii B bandi (nm) loge Q band1 (nm) loge Q’bandi (nm) log ¢
DMSO 338,5 4,73 603 4,26 662,5 4,75
DMF 348,5 4,81 608 4,54 672,5 5,07
THF 330,5 4,93 602 4,46 663,5 4,97
1 ——0 sn
e ——10 sn
0,3 _'.E _— ——20 sn
2 T e——— —— 30 sn
< 01 ¥=-0,0007x+0,2009 —— 40 sn
R = 0,9952 5Dty
» 10 zzﬂamana?dk) 40 60 60 sn
= 0,2
=
(=]
I
L
<t
0,1
- L
0.0 T T T T T T T | — 7 =
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.8. (4a) nolu bilesigin farkls siirelerdeki singlet oksijen UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.9. (4a) nolu bilesigin farkli siiredeki fotobozunma UV-Vis spektrumlari

4.3. Elektrokimyasal Ol¢iim

Elektrokimyasal dl¢limler i¢in ftalosiyanin kobalt (II) (4b) ¢ozeltisi, karsit olarak Pt
telin, calisma elektrotu olarak camsi karbon elektrotun (GCE) ve referans elektrot
olarak ise susuz Ag/AgCl’nin kullanildigi bir hiicreye alindi. Elektrokimyasal
dlciimler, hiicrenin baglandig1 bir potansiyostatla 0.100 V s™! tarama hizinda yapild1.
S6z konusu hiicreden dl¢timler 6ncesinde yiiksek saflikta azot gazi gecirildi ve 6l¢glim

esnasinda da s6z konusu gaz hiicre atmosferi olarak kullanildi.

S6z konusu ftalosiyaninin doniisiimlii (CV) ve kare dalga voltamogramlarinda (SWV)
bir yiikseltgenme (O1) ve iki indirgenme (R1 ve Rz) prosesleri goriilmektedir (Sekil
4.10. ve Tablo 4.2.). Bilindigi lizere kobalt i¢eren ftalosiyaninlerde metalin d orbitalleri
ftalosiyaninin HOMO ve LUMO seviyeleri arasinda yer aldigi i¢in ilk indirgenme
metalde gerceklesir [39]. Buna gore R redoks ¢ifti kobalta ait redoks prosesine karsilik
gelmektedir. R2 ve O ise ftalosiyanin halkasindan kaynaklanmaktadir. Her iki
voltamograma gore O prosesinin katodik pik akiminin gézlenememesinden dolayi
elektrokimyasal doniisiimliiliigii yoktur. Buna karsin 6zellikle SWV’den goriildigi
tizere R yari-doniisiimliidiir. Yine farkli tarama hizlarinda alinmig voltamogramlara

gore Ry prosesinin hem anodik hem de katodik akimlar1 neredeyse ayni1 oldugu i¢in
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s0z konusu proses doniisiimlidiir. Sonu¢ olarak s6z konusu kompleksin
elektrokimyasal doniistimliilik ya da tersinirlik bakimindan ylikseltgenmesinden

ziyade indirgenmesi daha iyidir.

Tablo 4.2. (4b) nolu komleksin voltametrik verileri.

Boya Parametre Redoksprosesi
O, Ry R,
CoPc Ein (V) 1.26 -0.45 -1.30
[E, (mV)° - 232 56
Loo/IpE - 0.54 0.91

Epn= (Epa + Epc)/2
bjEp = Epa - Epc.
¢Ipa/Ipc= Anodikpik akiminin katodikpik akimina orani.

e | 25 mV s O
45 4 —— 50 mv s 1
| —— 100 mV s
— 250 mV s!
=30 ] —— 500 mv s~
15 4
S |
=
-15 -~ R
1 R (a)
_30 T T T T T T T T T T T
-1.9 -1.3 -0.7 -01 0.5 1.1

Ag/AgCl'e gore potansiyel (V)
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Sekil 4.10. 0.5 mM ig¢in ftalosiyanin kobalt (II) (4b) kompleksinin 0.1 M tetrabiitilamonyumtetrafloroborat
(TBABF4) igeren dimetilsiilfoksit (DMSO) igerisindeki doniisiimlii (a) ve kare dalga (b)

voltamogramlar1



BOLUM 5. SONUCLAR

Bu c¢alismada 4-(benziloksi)benzaldehit (1), (E)-3-(4-(benziloksi)fenil)-1-(4-
hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2), (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi)
ftalonitrilin (3), ¢cinko (II) ftalosiyanin (4a) ve kobalt (II) ftalosiyanin (4b) bilesikleri
sentezlenmistir. Sentezlenen ftalosiyanin bilesikleri diklormetan, etilasetat, asetonitril
gibi ¢oziiciilerle yikanarak ve kolon kromatografisi yontemi yapilarak saflastirilmigtir.
Bu iiriinlerin yapilar1 '"H-NMR", '3C-NMR", kiitle spektrometresi, UV-Vis ve FT-IR

spektrofotometresi dl¢iimleri ile aydinlatilmistir

4-hidroksibenzaldehit ve K>COs3 karisimina DMF de ¢oziilmiis olan benzil kloriir
eklenerek beyaz renkli kat1 bilesik % 87 verimle 4-(benziloksi) benzaldehit (1) bilesigi
elde edilmistir. '"H NMR spektrumunda 10 ppm civarinda karbonil pikinin varligini, 5
ppm civarinda O-CH»* deki protonlar singlet piki olarak gdzlenmistir. '*C-NMR
spektrumunu inceledigimizde 190 ppm civarinda aldehit pikinin varligi yapinin
dogrulugunu kanitlamaktadir. 3 C-NMR spektrumunda gériilen 10 karbon sinyali ise
yapt ile tam uyum iginde oldugu gériilmektedir 'H- ve '*C-NMR spektrumu (EK 1 ve

2’de) verilmistir.

4-(benziloksi)benzaldehit (1) ve 4-hidroksiasetofenon karisimi ethanol igerisinde
tiyonil kloriir eklenerek sar1 renkli kat1 bilesik % 89 verimle (E)-3-(4-(benziloksi)
fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) elde edilmistir. 'H NMR analizinde OH
piki 1-5 ppm arasinda oynayan pik oldugu i¢in 3 ppm civarindaki pikin altinda kaldig1
i¢in spektrumda gozlenmemistir. '>*C-NMR spektrumunda goriilen 15 karbon sinyali
ise yapi ile tam uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. '"H ve '*C-NMR spektrumu (EK 4

ve 5’ de) verilmistir.
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(E)-3-(4- (benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) bilesik yapisindaki
-OH grubu bagin 4-nitroftalonitril reaktifiyle muamele edilmesiyle turuncu renkli
bilesik %76 verimle (3) elde edilmistir. Bu bilesigin 'H-NMR analizinde 8 ppm
civarinda ftalonitrilin yanindaki karbon atomlarinin {izerindeki protonlara ait oldugu
goriilmektedir. 5 ppm civarinda ise O-CHz’ deki protonlar singlet piki olarak
gdzlenmistir. *C-NMR spektrumunda goriilen 189 ppm civarmdaki pikin karbonil
karbonuna ait oldugu goriilmektedir. 115 ppm civarinda ise nitrile ait karbonlarin
varligimi gostermektedir. 3C-NMR spektrumunda gériilen 22 karbon sinyali ise yapi
ile tam uyum i¢inde oldugu goriilmektedir. (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil)
fenoksi) ftalonitrilin iiriinii (3) 'H- ve 3C-NMR spektrumu (EK 7 ve 8’de) verilmistir.

4-hidroksi benzaldehitin DMF’ de ¢oziilerek K2CO3 ve benzil kloriir ilavesi ile elde
edilen 4-(benziloksi)benzaldehit (1) bilesiginin FT-IR spektrumu (EK 3)
incelendiginde 1018 cm™! deki C-O-C pikinin gdzlenmesi, 4-hidroksi benzaldehit ile
benzil kloriiriin birbiriyle bag olusturarak 1 nolu bilesigi olusturdugunu
gostermektedir. 1 ve 2 no’lu bilesiklerin FT-IR spektrumlari karsilastirildiginda (E)-3-
(4- (benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) bilesiginde (EK 6)
gdzlenen 3059 cm™’deki —~OH pikinin, 1 nolu bilesigin, FT-IR spektrumunda EK 3' de
gbzlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir. 2 nolu bilesigin 4-nitroftalonitril
ile DMF igerisinde azot gaz1 ortaminda susuz K,COs3 eklenerek elde edilen (E) -4-(4-
(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) bilesiginin FT-IR
spektrumunda (EK 9) gozlenen 2230 cm’deki nitril pikinin varhg yapmin

olustugunu gostermektedir.

Calismanin  diger kisminda agregasyon degerlerine bakildiginda sentezlenen
ftalosiyanin bilesiginin DMSO igerisinde degisik konsantrasyonlardaki (5x1076-1x10"
6) absorpsiyonlar1 6lgiilerek agregasyon ozellikleri incelenmistir. Sentezlenen 4a
numarali bilesigin UV-vis spektrumlari DMSO’da 5x10°-1x10°® M konsantrasyon
araliginda incelendiginde; kisa dalga boyunda kayma (maviye kayma) ve
konsantrasyonu arttirildik¢a absorbansinda herhangi bir kayma goriilmemistir. Ayrica
en yiiksek dalga boyunda absorpsiyona karsi konsantrasyon grafigi ¢izildiginde

[

arasindaki oranin Lambert-Beer yasasina uygun sekilde degistigi goriilmiistiir. Bu
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nedenle 4a numarali bilesiklerin DMSO igerisinde 5x107-1x10° konsantrasyon
araliginda agregasyon yapmadig1 kanaatine varilmistir. Bu ¢alisma ile (E) -4-(4-(3-(4-
(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitrilin (3) tiirevi ftalosiyanin literatiire

kazandirilacaktir.
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EKLER

EK 1: 4-(benziloksi) benzaldehit (1) "H NMR spektrumu (300 MHz, CDCI; / CD;0D : 5/1)
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EK 2: 4-(benziloksi) benzaldehit (1) '*C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl;/ CD30D : 5/1)
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EK 3: 4-(benziloksi) benzaldehit (1) maddesinin FT-IR spektrum
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EK 4: (E)-3-(4-(benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) '"H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls/ CD;0D : 5/1)
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EK 5: (E)-3-(4-(benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) '3C NMR spektrumu (75 MHz, CDCl3/ CD;0OD : 5/1)
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EK 6: (E)-3-(4-(benziloksi) fenil)-1-(4-hidroksifenil) prop-2-en-1-on (2) maddesinin FT-IR spektrumu
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EK 7: (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitril (3) 'H NMR spektrumu (300 MHz, CDCl3)
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(E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitril (3) '*C NMR spektrumu (75 MHz, CDCls)
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EK 9: (E) -4-(4-(3-(4-(benziloksi) fenil) akriloil) fenoksi) ftalonitril (3) maddesinin FT-IR spektrumu
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EK 10: Ftalosiyanin Cinko (II) (4a) maddesinin DMSO’daki UV-Vis spektrumu
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EK 11: Ftalosiyanin Cinko (IT) (4a) maddesinin MALDI-TOF MS spektrumu
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EK 12: Ftalosiyanin Cinko (II) (4a) maddesinin FT-IR spektrumu
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EK 13: Ftalosiyanin Kobalt (II) (4b) maddesinin DMSO’daki UV-Vis spektrumu
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EK 14: Ftalosiyanin Kobalt (II) (4b) maddesinin MALDI-TOF MS spektrumu
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EK 15: Ftalosiyanin Kobalt (IT) (4b) maddesinin FT-IR spektrumu
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