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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, Calkon, Cinko, kKt Metal sensdru

Bu calsmada, metalli ftalosiyaninlerin (M = Zn, Co) senteziceren (E)-3-(4-
hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on calkon olara##ért periferal pozisyon elde
edildi. Elde edilen yeni bikgkler yuksek c¢co6zunurlukte, yaygin organik solventle
kullanilarak FT-IR,"HNMR, HRMS ve UV-visible spektroskopik tekniklereilbu
komplekslerin karakteristik kombinasyonlari beimie. Bununla beraber yapsgni
oldugumuz calgmada yeni metalli ftalosiyaninlerin metal iyongtayici titrasyon
ozellikleri Cu™? ve Fé® iyonlan kullanilarak argirildi. Sonuc olarak; metalli
ftalosiyaninler, metal sensor uygulamalarinin yapgim bize firsat sglamistir.
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SYNTHESIS AND METAL SENSING APPLICATIONS OF
CHALCONE GROUP COMPOUNDS WITH SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINE

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanin, Chalcone, Zinc, Cobaltidisensing

In the present work, the synthesis of novel mepditbalocyanines (M = Zn, Co)
bearing (E)-3-(4-hydroxyphenyl)-1-phenylprop-2-ewie as chalcone on four of
the peripheral positions were achieved. These cexeplhave been characterized by
a combination of FT-IR'THNMR, HRMS and UV-vis. spectroscopy techniques and
all the new compounds are highly soluble in mosinmmmn organic solvents.
Inaddition, metal ion binding titration propertiage investigated. Ctiand Fé&%ions
were used fortitration. Consequently, give us thpaotunity for application of metal
sensing studies of phthalocyanines.
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BOLUM 1. GIRIS

Makrosiklik halkal bilgikler en az ¢ heteroatom icerirler. Dokuz veyaalédrla
dyesi bulunan bu halkali bifi&ler bircok kimyasal mekanizmada rol alirlar. Tum
yapilarda dikkat ceken ortak 6zellik7i8lektronlu diiz makrosiklik, konjuge yapidir.
Bu yap! doért pirol grubunun birbirine metin (-CHXppruleriyle bg&lanmasiyla
olusur ve porfirin adini ahr. Porfirin yapisindaki rnret(-CH=) koprileri aza
fonksiyonel gruplariyla (=N-) yer gestirdiginde olgan yapiya porfirazin, dort
benzo grubunun porfirin yapisindaki pirol gruplarieklenmesiyle okan yapiya
tetrabenzoporfirin, porfirazin yapisina eklenmksige tetrabenzoporfirazin yani
ftalosiyanin denir. Ftaosiyaninlerin porfirin yampdan farki dort benzo birimi ve
mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Pdeniim yani sira ftalosiyaninler

yapisal olarak dgada bulunmazlar, tamamen sentetik yollarla senmezbdtedir [1].

Calkonlar; baharatlarda, meyvelerde, sebzelerd@ Bazli yiyeceklerde ve caylarda
oldukca fazla rastlanan gal Grinlerdir. Dgal olmalarinin yani sira sentetik olarakta
uretilebilirler. Kimyasal olarak 3 karbonlu hir,3-doymams karbonil sistemi ve ug
karbonlara bglanan iki aromatik halkadan alurlar. Ginimizde sahip olgu
aktiviteden dolay! oldukca ilgi géren calkonlamléisiyaninlerin bglangic maddesi

olarak da kullaniimaktadirlar [2].

Ftalosiyaninler, 0Ozellikle elektrokimyasal ve optigensorlerde yaygin olarak
kullanilan elektriksel, optik ve redoks ozellikiein belirli cevre keullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalayin oldukca ilgi cekici
malzemelerdir [3]. iletkenlik 6zellikleri deistirilen indirgen veya yiikseltgen
gazlarin varkkinda kimyasallara kar direncli ftalosiyaninler en c¢ok caillan
sensorlerdir.  Bu tir dgsimlerin  oda sicakfiinda yapilabiliyor olmasi

ftalosiyaninlerin en biyuk avantajidir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler, o-siyanobenzamit dretimi sirasitddunmy sentetik makrosiklik
yapilardir. Bu bilgikler, 20. yuzyllda kefedilen ilk yeni kromofor tirevleri
olmalariyla beraber ilk kez, 1907 yilinda Braunhwahernia tarafindan asetik anhidrit
ve ftalamid reaksiyonu sirasinda koyu renkli ¢czéyem bir yan triin olarak elde

edilmistir.

1933 yilinda Linstead ve cgtna arkadsglar tarafindan aydinlatilan metalsiz ve
metalli ftalosiyaninlerin yapilari 1929'dan beri agtiriimaktaydi. Robertson’un
yapmsg oldugu X-isinlariyla difraksiyon analizleri, bu sonuglari dgddemitir. O
zamandan beri, neredeyse periyodik tablodaki butigtal iyonlariyla, metalli

ftalosiyaninler hazirlanngtir [4].

Ftalosiyaninler, uzun zamandan beri bilinen ylks®kjugasyonlu 18-elektron
sistemine sahip, dizlemsel bir makro halkadagmoly bilesikleridir. Bu dizlemsel
geometrideki molektl hem verici (dondr), hem afakseptor) 6zellik gosterginden
notralligin  sgslanmasi makrosiklik halkaya iki proton ya da bir taleiyonu

baglanmasiyla gercekiarilir.

Ftalosiyanin molekili c¢ok gergin yapida olup, ddgoindolin biriminin
kondenzasyonundan meydana gelir. Ftalosiyanin ni@ilekin merkezini olgturan
hidrojen atomlari, metal iyonu ile yer ggtirerek metalli ftalosiyaninlerin
olusmasini sglar. Metalli ftalosiyanin sentezinde elde edileriiriiverimi, metalsiz

ftalosiyanin sentezindekine goére daha yuksektir.nkKQii metalli ftalosiyanin



sentezinde ortamda bulunan metal iyonunun yonleraietkisi, Grin veriminin

artmasini sglar [5].

2.1.1. Ftalosiyaninlerin adlandiriimasi

Ftalosiyaninlerin molekulleri {zerinde 16 tane uggsubstitisyon merkezi

bulunmaktadir. Ftalosiyanin halkasekil 2.1.’deki gibi numaralandirma sistemi ile
numaralandirilir. Birgcok ftalosiyanin turevlendirsiiei bu adlandirma sistemi ile

adlandirmak mumkutnddr. Ftalosiyanin halkasindakB,29, 10, 16, 17, 23 ve 24
numaral karbon atomlari “p” (periferal) yani ceseé konumlardaki substitientler,
B-substitientler olarak adlandirilir iken; 1, 4,18, 15, 18, 22 ve 25 numarall karbon
atomlari “np” (non-periferal) yani cevresel olmayleonumlardaki stbstitiientlea;

substitiientler olarak adlandirilir [6].

Metalsiz ftalosiyaninlerin kisaltmasi “Pc” olaralplirken, metalli ftalosiyaninlerde
bulunan katyon, ftalosiyaninden 6nce kullanilarakakma yapilir. Orngn; CoPc,
ZnPc gibi. Non-periferal konumlardaki en énemlignr burada bulunan gruplarin
birbirine  sterik engel okiurmasidir. Bununla ilgili gatli calismalar
surdurdlmektedir. Periferal konumlarin bu acgidahadaahat olduklari gorulngtur

[71

'B-periferal' konum

‘a-periferal’ konum

Yaygm isimlendirme TUPAC isimlendirme

Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin IUPAC ve yaygin isimleéndeleri.



2.1.2 Ftalosiyaninlerin fiziksel 6zellikleri

Ftalosiyaninlerin en belirleyici 6zellikleri renkidir. Ftalosiyanin bilgiginin kristal
yapisi ve ftalosiyanin halkasina substitie olamnttarin kimyasal 6zellikleri, bu
bilesiklerde c¢aitli renklerde komplekslerin olimasina olanak ghar. Genel olarak
ftalosiyaninlerin renkleri; kirmizidan maviye, mden yagile desisen renklerdedir.

Ftalosiyaninlerin Uzerindeki belirli iki boyutla elektron delokalizasyonu fiziksel
Ozelliklerinin artmasina neden olur. Bu 6zellikien artmasi da; ftalosiyaninlerin
kimyasal ve termal olarak &am, olgzan Usti optik ve elektriksel davralar

gostermelerini sdar [8].

Ftalosiyaninlerin yiksek termal karargiindan dolay! belirli bir erime noktasi
yoktur. Kolay kristallenirler ve yuksek vakum atlen 500-900°C ara&inda
bozunmadan sublimgeler. Ancak, alkali ve toprak alkali metallerinicaren

ftalosiyaninlerin ylksek sicakliklarda ve vakumradia siblimlemedigi géraimistar

[9].

Iminoisoindolin tnitesinden ofus makrohalka arasindaki molekiil ici etkii@ler
nedeniyle pek c¢ok organik c¢oziclide c¢o6zunmezler. UQ@deyen Pc’lerin
saflgtirilmasida zor olagandan periferal konumlara hacimli veya uzun zincirl
hidrofobik yapida fonksiyonel gruplarin ganmasi veya merkez atomu
konumundaki metalin dgstiriimesi ¢coziinirliiklerini arttirir. Ftalosiyaninlel0*° ile

10* cm* arasinda d@sen yari ve metalik iletken 6zellik gdstermektediftE].

Substitiie olmangi ftalosiyaninlerin,a ve B kristal formu en 6nemli ve en ¢ok
gozlenen kristal formlarindandir [11]. Bu iki tippgn arasinda; ¢ozunurluk, renk,
termodinamik kararlilik acisindan farklar vardirformunaa formundan daha cok

rastlanir ve bu yapi daha kararhdir.

Metalli ftalosiyaninler Qy simetrisinde kare dizlem yapidadir. Bu ftalosipéeri

eksenel yonlerden gdi molekuillerin metale bglanmasi ile bg koordinasyonlu



pramit yapiya ya da alti koordinasyonlu oktahegegdiya dongebilirler. Metalsiz
ftalosiyaninler ise duzlemseldir ve;lsimetrisinde bulunurlar [12].

Ftalosiyanin bilgiginin ¢cozunda makrosiklik halka 0,3A sapma ile diizlemseldir.
Oyuk cap! yaklgk 3,4A olan ftalosiyanin molekiliinin kaliglise yaklaik olarak
1,35A’dur ve molekiil simetrisi B simetrisine uymaktadir [13].

2.1.3. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyaninler, yapilarindaki dort benzen halk#serinde elektrofilik stbstitisyon
reaksiyonlarl olgturabilirler. Ftalosiyanin molekuli  etrafinda buam 16
pozisyonun her biri ayni derecede substitiisyona aitiiis Ftalosiyaninler
elektronlari bakimindan oldukg¢a zengindirler. Bulekdller Hickel Kurali'na gore
16 atom ve 1B-elektronuna sahip olduklarindan aromatiktirler J[1&o6tralite

makrohalkaya iki proton veya bir metal iyonuslamasiyla sglanir [5].

Ftalosiyaninler, kolayca yukseltgenir ve indirgéer Yukseltgenme ve
indirgenmeler metal atomunda olabilgcegibi sartlara bglh olarak halkada da
gerceklgebilir [15].

Batln ftalosiyaninler kuvvetli oksitleyici reaktdtle muamele edildinde (nitrik asit

Kuvvetli asit ve bazlara kgrdayanikhdirlar.

Metalli ftalosiyaninlerden 6zellikle demir ftalosigin oksidasyon reaksiyonlarinda
katalizor gorevi yapmasi, demir ftalosiyaninin igibir 6zellgidir. Bu 6zelliginden
dolayr benzaldehit (§Hs-CHO), ftalosiyanin varfiinda hava oksijeni ile benzoik
aside (GHsCOOH) oksitlenebilir [16].

Kobalt ftalosiyanin CoPc, sdlfit artiklarinin siia oksidasyonu reaksiyonunda
katalizleyici olarak kullanilir. Ftalosiyaninler layca sulfolanabilir, ancak nitrik

asitte bozunduklarindan nitrolanamazlar. Bungmmen ftalosiyaninin bgangic



maddesi olan ftalonitril veya ftalimid substitiisyam ile nitro gruplari indirek olarak
ftalosiyaninlere bglanabilir. SnCyHCI muamelesi ile nitro gruplart amino

ftalosiyanine indirgenebilir [17].

Merkez atom, ftalosiyaninlerin kimyasal 0zellikiedie 6nemli bir yer tutar. Kararli
bir yapi icin metal iyonu ¢apinin ftalosiyaninirtasindaki oyuk ¢apina uygun olmasi
gerekmektedir. Metal iyonunun cap! ftalosiyaninyuk capi ile tam olaraks&esiyor
ise molekil kararhdir. Metal iyonunun capi ftal@siinin oyuk capindan biyik veya
kiguk ise kararhliktan s6z edilemez ve bu durumudal iyonlari kolaylikla ayrilir
[18].

2.1.4. Ftalosiyaninlerin sentezi

Ftalosiyaninler, aromatik yapidaki o-dikarboksisiteerden veya bu asitlerin amid,
imid, nitril tdrevlerinden hazirlanabilirler. Ftayanin sentezinin - mumkin
olabilmesi icin karboksil gruplari doymagnaromatik gruba dgrudan bgh olmall
ve karboksil ya da siyano gruplarinisifsan karbon atomlari arasinda ciftegba
bulunmahdir. Busartlar sglandiginda ftalosiyanin sentezi gercegite Aksi taktirde
ftalosiyanin sentezinden soz edilemez [19]. Ftasnler; ftalik asit, ftalikanhidrit,
ftalimit, 1,2-dikarboksamit, ftalonitril, diiminisadolin iceren orto-dikarboksili asit
turevlerinden ve orto-siyanobenzamidlerden hazaibdiv. o-substitiisyon zorunlu
bir dnkasuldur [20].

Genel olarak fralosiyanin biileri farkhh baslangic maddelerinden (ftalikasit,
ftalikanhidrit, ftalimid, o-siyanobenzamid, ftaldni, diiminoisoindolin v.s.)

siklotetramerizasyon yolu ile elde edilir.
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Sekil 2.2. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentezyémleri.

Ftalonitrilin bazik bir ¢c6zict olan N,N-dimetilanaatanol (DMAE) icerisinde veya
bir baz (NH, DBU veya DBN) ve bir ¢ozicu (n-pentan-1-ol) igande kartirilip

Isitilmasi ile metalsiz  ftallosiyaninler (PegH elde edilir. 1,8-
diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) ve 1,5-diazédg4.3.0lnon-5-en (DBN)

organik super bazlar olarak isimlendirilirler [21].

Bazi Ad*, B&*, Cd*, K*, Li*, Mg*, Na', P ve SB* gibi metal iyonlari asit ile
etkilestirildiklerinde ftalosiyaninlerden kolaylikla aynl Ftalonitrilin
siklotetramerizasyonu icin gerekli birincil bir akolan n- veya iso-pentan-1-ol ile
metalin eklenmesiyle opan alkoksitler kullanilir ve metalsiz ftalosiyanin
sentezlenmesi gkanir. Kullanilan bu yonteme “Linstead Yontemi” demektedir
[22].



Baslangic maddesi olan ftalonitrilden indirgen maddei@dimiyla HPc elde edilir.
Hidrokinon gibi uygun organik indirgen maddeler Imnlilarak, ftalonitril
siklotetramerizasyonu icin gerekli olan iki elekiree iki proton ihtiyaci katlanarak

metalsiz ftalosiyanin elde edilebilir [23].

Metalsiz ftalosiyanin sentez yollarindan bigetii, ftalonitrile amonyak eklenmesi ile
baslangic maddesi olan 1,3-diiminoisoindolin sentazidenellikle bir DMAE
cOzeltisi icerisinde ylUksek sicaklikta gerigatucu altinda kaynatma yapilarak

gerceklatirilir [24].

- /\
CN Lityum, Pentanol N N N
R ~ | / H \
S Hidrokinon | N N |
CN H
Ftalonitril DBN, Pentanol N=< —N
NH: H.Pc
MeOH
MeONa NH Pentanol
=
R-7- NH
N
NH
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Sekil 2.3. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yonteml

2.1.5. Ftalosiyaninlerin agregasyonu

Ayni tip atomlarin veya molekdllerin bir sivi iceimde molekiler arasi ¢cekim
kuvvetlerinden dolayi bir araya gelip Ust Usteflesstimesine agregasyon denir. Bu

kiimelere de agregat adi verilir.



Ftalosiyaninlerin yapisi (metalli, noétral v.b.), yaklagu, periferal konumdaki
substitiientler ve substitie grubun pozisyonu agiega Uzerine cok etkilidir.
Ftalosiyaninlerin agregasyonu fiziksel ve kimyagaelliklerini dezistirir. Bu
degisim ftalosiyanin molekulinin rengini, fotodinamik Meatalitik aktivitesini
etkiler [25].

Konsantrasyon etkisi, sicaklik, faz hali, ¢oziucikiset merkez iyonun atom
agirhginin artmasi, merkez iyonun aksiyel konumlarina identat ligantlarin
(birden farkh verici atoma sahip ligantlar) @@nmasi, ¢ozelti ortamina ilave edilen
alkali veya toprak alkali tuzlarin etkisi ftaloatyinlerin, agregasyonagtamasina

sebep olan bazi etkenlerdir [26].

Agregasyon'H NMR spektrumlarinda yayvan pikler meydana geér eflesmeler
gorulmez. UV-Visible spektrumlarinda ise absorpsiypikinin daha kisa dalga

boyuna kaymasina (maviye kayma) ve giemnesine neden olur [27].

2.1.6. Ftalosiyaninlerin karakterizasyonu

Organik bilaiklerin karakterizasyonunda kullanilan elementalamn IR ve UV-Vis.
spektroskopileri butln ftalosiyaninler icin uygumd®zellikle, n—n* gecislerinden
kaynaklanan spektrumun gorunur bolge kismindaki a@dimin konumu, hem
substitiientler hem de merkezi metal katyonu tadafnetkilenmektedir. Kullanilan
bu yontemler sayesinde farkli bileler icin faydali bilgiler elde etmek mumkin
olabilir [28].

n elektronlarinca zengin olan ftalosiyaninler UV-Visdlgeden—n* veya non*
gecklerine kagilik gelen dgisik absorpsiyon verirler. Q bantlari 500-750 nm, B
veya Soret bantlari 320-420 nm’de ortaya cikarldMetalli ve metalsiz

ftalosiyaninleri ayirt etmek icin—n* gecisleri olan Q bantlarindan yararlanilir.

Metalli ftalosiyaninlerdeki B (Soret) bandi;Bre B, olmak Uzere iki elektronik

gecisten kaynakhdir. Bu bantlardan ilki olang,asimetrili molekiler orbitaldenge
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simetrili molekuler orbitale olan elektronik gglgire ait absorpsiyon bandy Bligeri
bou simetrili molekdiler orbitalden gesimetrili molektler orbitale olan elektronik
gecklere ait absorbsiyon bandiyBir. B; ve B, bantlarinin Ust Uste c¢gknasi
sonucu UV-Visible spektrumunda iki yerine tek veywan bir bant gozlemlenir.
Metalli ftalosiyaninlerin 650-750 nm’deki Q bandeihel hal) HOMG-LUMO
(uyarilms hal) gegglerine kagilik gelmektedir [29].

Metalsiz  ftalosiyaninler B, simetrisinde metalli ftalosiyaninlerde 4D
simetrisindedir. [, simetrisinden B, simetrisine gegi LUMO enerji seviyesinde
dejenerasyona sebep ofgmdan metalsiz ftalosiyaninlerin Q bandinda yariéma

g6zlemlenir.

Y 3 y e.(mw)

LUMO
MLCTI

""""" 1 ) P A LG OO I O L UL L LU, ] (OO d,"(:ll_.i

......................................................................

AAAAAAAAAAAAA acfrra e
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HOMO
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b.u()
T—n LMCT MLCT

Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin enerji diyagrami.

Cozulebilen bircok ftalosiyanin turevleri icin NMRullanish bir tekniktir. Ancak,
cOzelti icerisindeki ftalosiyanin agregasyonununklgrde genilemeye sebep
olabilecezi icin iyi bir spektrum elde edilemeyebilir. Uygumr ¢cdzicu secgimi, diiiik
konsantrasyon ve yuksek sicakliklar sonuclari gtilebilir. Agregasyonun bir

sonucu olarak pik konumlagiddetli bir sekilde deisir. Bundan dolay ftalosiyanin
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halkasina dgrudan bgli olan hidrojenler icin kimyasal kayma ghrinin deisim
aralgl yaklagik 2 ppm’dir.

Ftalosiyaninlerin yapisal olarak karakterizasyorauntRay yontemi buyik 6nem
gostermektedir. Bu tur yapilarin @o X-Ray ile aydinlatiingtir. Ftalosiyanin
sentezindeki kagikliklarin ¢6ziminde kutle spektroskopisi biyluk bparar

saglamistir [30].

2.1.7. Ftalosiyaninlerin spektroskopik 6zellikleri

Ftalosiyaninler, gériinersigl absorpladiklarindan dolayi ganlukla mavi ve ysil
renklerde gozlemlenirler. Molekiler spektroskopideok ilging 6zellikler

gOstermektedirler.

2.1.7.1. UV-Visible spektroskopisi

Ftalosiyaninler icin UV-Vis. spektrumunda spesiilk 670 nm civarinda Q bandina
ait bir piktir. B (Soret) bandi olarak adlandirilae ikinci bir absorpsiyonda 340 nm
civarinda daha az yonlukta mavi boélgeye kayan pikler, ftalosiyaninleggin
karakteristiktir.

Soret bantlari #n* gecislerinden dolaylr olur. Bu geger, ¢o6zicl cinsi,
substitiientler, metal iyonu ve gizligine gore farkhliklar gosterir. Ftalosiyaninlerin
10° M'lik ¢ozeltileri hazirlanarak UV-Vis. spektrumumekildginda Q ve B bantlari
disinda farkl bantlarda gbzlemlenebilir. Bu bantlazbmolekullerin spektrumunda;
Metal-Ligand Yuk Transfer (MLCT) gegeri, Ligand-Metal YUk Transfer (LMCT)
geckleri veya dimerik komplekslerin sistemleri arasindaki hareketllesmelerden
meydana gelen uyariimalardir. Yuk transfer gedi (CT) bantlarinin yonleri ve
enerjileri, metal merkezinin hem spinine hem deiddsyon basangana balidir.
UV-Vis. spekturumda bu bantlar 450 ve 600 nm adesigérinir bolgede zayif

olarak gozlemlenirler.
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Ftalosiyaninlerin  absorpsiyon spektrumlarinda; gdoisyonunda periferal

substitientlerin alkoksi veya alkil gruplarinin baiasi, ftalosiyaninlerin icergli
¢ssitli metaller, farkli ¢ozicu turleri, metalli ftadoyaninlerde aksiyel konumlara

koordine olabilen ¢oziculer, kirmizi bélgeye Onemerecede kaymalara neden olur
[31].

Metalli ve metalsiz Ftalosiyaninleri ayirt etmekinign—n* gegcisleri olan Q

bantlarindan yararlanilir. Bu aralikta metalsidzd$ayaninler iki git bant verirken,
metalli ftalosiyaninler daha kuvvetli tek bir bardrirler [28].
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Sekil 2.5. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UVis. absorpsiyon pikleri.

2.1.7.2. NMR spektroskopisi

Ftalosiyaninler makrosiklikt-elektron sistemine sahip olduklarindan dolaygedi

buyiik diamanyetik halkali yapilar gibH-NMR spektrumunda kaymalar gosterir
[32].

Oktosubstitiie ftalosiyaninler tek bir izomerden solken tetrasubstitie

ftalosiyaninler izomer kagimi halinde bulunurlar. Bundan dolay! oktosubstitie
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ftalosiyaninler duzgin spektrumlar verirken tetizgtiiie ftalosiyaninler yayvan

spektrumlar verirler [33].

Bazi paramanyetik ftalosiyaninlerin kati fazlarinderromanyetik molekdl ici
etkilesimler gorulmektedir. Kismen polarize edigniMnPc, FePc, CoPc gibi
manyetik 6zellik gosteren molekilller bu 6zellikfden dolayr *H-NMR

spektrumunda gérinmezler.

Metalli ftalosiyaninlerin *tH-NMR spektrumlarini karmgk hale getiren halkaya
eklenen substitientler ve aksiyel konumdaki ligandir. Stbstitientlerin yapisina ve
yerine gbre manyetik alan sinyalleri,séilit alana veya yuksek alana kayabilir. Genel
olarak diguk alana kayanlar elektron veren gruplarin sinyghken, elektron cekici

gruplarin siyalleride yiiksek alana kaymalarina peiler [34].
2.1.7.3. Infrared (IR) spektroskopisi

Infrared ginlari organik bir molekul Uzerine gondergighde bilesikteki atom
gruplarini bir arada tutan kovalentghar etrafinda titrgmlere neden olur. Organik
bilesikteki her fonksiyonel grubun infraredsimlarinin kendine 6zglu garma
Ozellikleri vardir. IR spektroskopisi, molekulin nksiyonel gruplarinin
belirlenmesine yardimci olur. Absorbansa sKéc dalga sayisi (cif) veya %

gecirgenlik grafgi cizilerek IR spektrumu elde edilir [35].

Ftalosiyanin molekuliinde yapinin buyiglilve baglarin ¢coklysu nedeni ile pek ¢ok
bant gozlemlenir. Metalli ve metalsiz ftalosiyamnh IR spektrumlari birbirine
benzemesine gmen metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlari kism&armaiktir.
Aromatik halkadan kaynaklanan karakteristik bad#ar C-H gerilme bandi 3000-
3050 cm’de, C=C gerilme bandi 1580-1610 ¢nC-C gerilme titrgim bandi 1450-
1600 cn ve 1475 crit civarinda, diizlem ¢ C-H esilme bantlari750-790 cth
arasinda gorulur. Onemli bir fark ftalosiyanininkgmindaki N-H titrgimlerinden
kaynaklanir. Metalsiz ftalosiyaninler 3280 ¢nsivarinda gériilen zayif bir N-H

gerilme titrgim bandi ile metalli tirevlerinden ayrihr [36].
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2.2. Calkonlar

Calkonlar veya 1,3-diarilprop-2-en-1-on iskeletiergn tim bilgikler flavonoid
ailesine mensup olup, gdal ya da sentetik biggklerdir. Bu bilesiklerin karakteristik
Ozellikleri, propan zincirindeki olefinik @ave keto grubunun bulunmasindan ileri
gelmektedir. Ayrica calkonlar kimyasal olarak ucrdanlu bir a,f-doymams

karbonil sistemi ve u¢ karbonlaragb@nan iki aromatik halkadan alurlar [37].

Calkonlarin ilk dyesi, 1,3-difenil-2-propen-1-onaal ve bu sinifa adini veren
calkondur. Sekil 2.5.'te gOsterilen benzilidenasetofenon yapidogal olarak

bulunmayan sentetik bir maddedir [38].

Sekil 2.6. Calkon iskeletinin numaralama sistemrésimlenmg halka yapisi.

Calkonlar, vyiyeceklerde c¢ok fazla rastlanan galo Grlnlerdir. Meyvelerde,
sebzelerde, cayda, baharatlarda ve soya bazligklexde bulunmaktadir. Calkonlar
sahip olduklari farmakolojik aktiviteleri sayesinde guinimuzde buyuk ilgi ogelir

2].

2.2.1. Calkonlarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

Calkonlarin yapisinda,p-doymams sisteminin bulunmasi onlari kimyasal olarakta
onemli kilmaktadir ve ¢ok sayida hetero halkaledndin sentezinde cikimaddesi
olarak kullaniimaktadir. Bu agidan calkonlar, kar@rbon, karbon-sulfur ve
karbon-azot ba olusturmak igin ideal bilgklerdir. Calkon 280 nm ve 340 nm’de iki

maksimum absorpsiyon gerine sahiptir [39].
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2.2.2. Calkonlarin sentezi

Calkon reaksiyonlari, genel olarak KOH ve NaOH gitiami bazik yapan maddeler
kullanilarak gercekigirilir. Geleneksel metoda alternatif olarak farkiatalizor
esliginde asidik veya bazik ortamlarda gercglitden calkon sentezleride
bulunmaktadir [40].

Calkonlarin sentezi ilk kez Claisen ve Claparedeaftadan 1881 vyilinda
gerceklatirilmistir. Claisen ve Claparede benzaldehiti asetoferienhidroklorik

asiti ortamda reaksiyona sokarak benzilidenasetnfa yani ilk calkonu elde
etmislerdir. Benzilidenasetofenon, Kostanecki ve Rosktmafindan 1896 yilinda
bu kez etanolli ve hidroksitli ortam kullanilarakenzaldehitin asetofenon ile
muamelesi sonucunda kazangtm Bu reaksiyonlar, Claisen Schmidt
kondenzasyonu ismiyle bilinen reaksiyonlarin temeli olusturan aldol

kondenzasyonunun 6zel Beklidir [41].
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Sekil 2.7. Aldol kondenzasyonunun bazik mekanizmasi.
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Sekil 2.8. Aldol kondenzasyonunun asidik mekanizmasi
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2.2.3. Calkonlarin kullanim alanlan

Calkonlar, tibbi terapinin yani sira UV absorpsiyiinesi olarak polimerlerde, optik
materyallerde, holografik kayit teknolojisi gibi kpecok uygulama alaninda

kullaniimaktadir.

Ayrica 0zellikle hidroksi grubu bulunduran calkaonlagida endustrisinde anti
oksidant, tatlandirici ilag, kozmetikte gigten koruyucu madde ve fotografik

emilsiyon ajani olarak da kullaniimaktadirlar.

Oldukca onemli bilgikler arasinda olan calkonlar, endustri sektorim#gisik
uygulama alanlarina sahip olan ve gosterdiklerioloiyk aktivitelerle 6n plana
ctkmaktadirlar. Bu nedenle gcalkon turevlerinin sentozelliklerinin belirlenmesi ve

uygulama alanlarinin geghetilmesi gtincel ve énemli bir konudur [42].

2.3. Ftalosiyaninlerin Metal Sensor Ozellikleri

Ftalosiyaninler; 6zellikle elektrokimyasal ve optigensorlerde yaygin olarak
kullanilan elektriksel, optik ve redoks oOzellikiein belirli ¢cevre keullarinda
modifiye edilebilmesi nedeniyle sensor uygulamalain oldukca ilgi cekici
malzemelerdir [3]. lletkenlik Ozellikleri dgistirilen indirgen veya yiikseltgen
gazlarin varkkinda kimyasallara kar direncli ftalosiyaninler en ¢ok callan
sensorlerdir. Ftalosiyaninlerin avantaji, bu tirgidenlerin oda sicakfiinda

yapilabiliyor olmasidir.

Ftalosiyaninler i1siya ve kimyasallara gadayanikhdirlar. Bundan dolayi, mikro
elektronik aletlere uyumlu ince filmler ile LangmBlodgett filmleri kolaylikla
olusturabilmektedirler.  Ftalosiyaninler bu Ozellikleden dolayr sensor

uygulamalarinda da kullaniimaktadir [1].
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Ftalosiyaninler sahip olduklari gercek yari iletklieri, zengin elektrokimyasal ve
elektrokromik davraglarindan dolay!r c¢evresartlarinin  kendileri Gzerinde
fizikokimyasal Ozelliklerinde meydana getirebilgceen ufak bir dgisikligin bile

kolaylikla élculebilmesini sdamaktadir.

Son vyillarda atmosfere salinan zehirli gazlarinnorgit gide artmaktadir. Ki
aylarinda daha cok blyijehirlerde yaanan hava kirliliklerinin sebeplerinden olan
bu zehirli gazlarin atmosferdeki oranlarinin taspé surekli izlenebilirlgi icin bu
gazlarin tespitine yonelik hassas sensorlerin stydlinesi oldukga ©6nem
tasimaktadir. Bu agidan metalli ftalosiyaninler oldakéazla rgbet gormektedir.
Bircok zehirli gaza kar bu bilesikler oldukca hassas ve secimli olabilmektedirler.
Ayrica ftalosiyaninler metal atomunun veya substitierin dgistirilmesi ile
istenilen Ozelliklere sahip molekillerin sentezialnak sgladiklarindan dolayi

avantajlidirlar [43].

Tek ya da coklu kristal tabakalaeklinde ftalosiyaninler ve metal kompleksleri
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azotoksitiMO) gibi gazlar ve organik

¢Ozlcu bubharlarinin hissederler [44].

Son zamanlarda yapilan gahalar nikel ftalosiyaninlerden Uretilen ince filmile
cok geng bir sicaklik arafiinda ozon tabakasina kariyi bir sensor olarak

davranabildgini ortaya koymutur [43].



BOLUM 3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Cihazlar ve Kimyasallar

Deneysel cajmalarda, Heidolph ve VWR isiticili karicilar kullanildi. C6zicu
uzaklgtirma slemleri BUCHI R-3 doner buhagarici kullanilarak gercekigirildi.
Madde tartimlari KERN hassas terazide yapildi.

Elde edilen maddelerin erime noktalari Schorpp MRMmarka cihazi kullanilarak

tespit edildi.

'H-NMR ve ®*C-NMR spektrumlari, VARIAN Infinity Plus model 30MHz’lik

Nukleer Manyetik Rezonans spekrometresi (NMR) aililazlde edildi.

Sentezlenen bilklerin IR spektrumlart FTIR spektrometresi Perkiglmer
Spectrum Two cihazi ile UV spekrumlari ise Shimadal-2600 ultraviyole

spektrofotometre cihazi ile elde edildi.

Calsmada kullanilan ¢ozlict ve kimyasallar; Merck, Alfsesar ve Sigma
firmalarindan temin edildi. 4-hidroksibenzaldehasetofenon, potasyum hidroksit,
hidroklorik asit, etil asetat, hekzan, 4-nitroftaifivil, DMF (dimetilformamid),
potasyum karbonat, 2-(dimetilamino)-etanol (DMAEE}jl alkol, doterokloroform,
dotero DMSO, DMSO, dietil eter, metanol, saf sy(dg) cinko (Il) asetatdihidrat,
kobalt (Il) asetat tetrahidrat, silika jel, mavirbasiyah bant, preparatif TLC (20x20

cm aliminyum plaka). Kullanilan ¢ézlculer standértemlere gore safiarildi.
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3.2. Deneysel Cagmalar

3.2.1. Yontem A: (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprgp-2-en-1-on sentezi

Bir balon icerisine 41,0 mmol 4-hidroksibenzaldgkizerine 41,0 mmol asetofenon
ilave edilip daha dnceden hazirlanan Etanol-su) (Hatsimi 41,0 mmol’deki KOH
cOzeltisinide ekleyip manyetik katirici vasitasiyla reaksiyon 24 saat boyunca azot
gazi atmosferinde katirildi. 24 saatin sonunda TLC bakilarak reaksiyotitmis
oldugu anlgildi. Reaksiyon alindi ve buz banyosu icerisinde 0ye yakin
seyreltik HCI eklenerek noétralizasyon yapildi. Nditasyon sonucunda madde
cOkeldi. Reaksiyon balonumuz ykilde bir saate yakin manyetik kgmici ile
karstirildi. Gooche krozeden sizuldi ve hekzan ileryskaKati madde alinip etanol

ile kristalizasyonglemi yapildi.3 maddesi sentezlendi.

Y

§
Q)H" KOH EtOH:H:O O O
HO HO

1 25°C, 24 saat, 32.5 % 3

Sekil 3.1. Calkon tUrevi sentez mekanizmasi.

3.2.2. Yontem B: (E)-4-(4-(3-okso-3-fenilprop-1-ehfenoksi)ftalonitril sentezi

4,45 mmol3 maddesi ve 4,45 mmol 4-nitroftalonitril bir balogerisine konarak
damla damla 15 mL DMSO ilave edildi. C6zinen ama 8,90 mmol KCO;
eklenerek azot gazi atmosferinde reaksiyon kurubdusaat sonunda TLC bakildi.
Reaksiyon bitii anlasildiginda reaksiyon balonu 500 mLlik bir beherin iceres
alinip s@uk destile su ile iyice yikandi. Sari bir ¢okellugu. Bu kargim 500
mL'lik beherde bir bucuk saate yakin manyetik kanicida karstirildi. Ekstraksiyon

balonuna alinan ¢ozelti bol su ve etilasetat ile Ka¢c kez ekstraksiyon yapildi.
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Organik faza gecen maddemiz temiz bir beher igexigiyrilarak MgS@ile suyu
giderildi. Vakum altinda ucuruldu. Etanolde kristayon glemi yapildi. Gooche

krozesinden siizuldi emaddesi elde edildi.

4
NC]@/Noz
NC
O ™ O K2CO:s
HO

DMSO,
3 25°C. 24 saat. 59.8%

\j

Sekil 3.2ikinci basamak sentez mekanizmasi.

3.2.3. Yontem C: (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprgp-2-en-1-on tzerinden ZnPc

sentezi

0,57 mmol5 bilesigi bir balon icerisine alinarak tzerine DMAE/DMF Z):ilave
edilip madde ¢ozildu. Kamm tzerine 0,14 mmol Zn(OA£2H,O (¢inko (ll) asetat
dihidrat) eklendi. Manyetik kagtirici Gzerinde bulunan ga banyosuna
yerlestirdigimiz balonumuz, kurdgumuz dizenek sayesinde azot gazi atmosferinde
24 saat slUre ile yuksek sicaklikta kanldi. TLC bakildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra oda sicgkida sgumaya birakildi. Balondaki karma
damla damla metanol-su (1:1) ilave edildi ve cdkelusana kadar kagtirildi.
Olusan cokelti gooche krozesinden suziuldi ve metarelyikanip MgSQ ile
kurutuldu. Kati madde DCM ile ¢6zulerek bir baladandi ve ¢dziucl uzakiarildi.
Sabit faz olarak silica jel, hareketli faz olaraletilasetat:hekzan (1:3) keaimi
kullanilarak saflgtirnlidi.
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3.2.4. Yontem D: (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprg-2-en-1-on tzerinden CoPc

sentezi

0,71 mmol5 bilesigi bir balon icerisine alinarak Gzerine DMEA/DMF 2Z):ilave
edilip madde ¢ozuldu. Kamm tzerine 0,18 mmol Co(OAcA#H,O (kobalt (11) asetat
tetrahidrat) eklendi. Manyetik katirici  Uzerinde bulunan ga banyosuna
yerlestirdigimiz balonumuz, kurdgumuz dizenek sayesinde azot gazi atmosferinde
24 saat sire ile yuksek sicaklikta kanldi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra oda
sicaklginda sgumaya birakildi. Balondaki karma damla damla metanol-su (1:1)
ilave edildi ve c¢oOkelti olgana kadar kagtirildi. Olusan ¢okelti gooche krozesinde
suzuldid ve metanol ile yikanip Mgs@e kurutuldu. Kati madde DCM ile ¢c6zillerek
bir balona alind1 ve ¢oziclu uzaydauldi. Sabit faz olarak silica jel, hareketli faz

olarakta etil asetat:hekzan (1:3) kani kullanilarak saflgtirildi.

O
o
/ N\
Zn(OAc),.2H,0 — Pc-6 / \
N
CO(OAC),.4H,0 — Pc-7 1
5 N—M—N
DMEA, DMF |
N= N =N
150 °C, 24 saat
\|
o)

Sekil 3.3. Metalli ftalosiyaninin elde edjlreaksiyonu.



BOLUM 4. DENEYSEL BULGULAR

4.1. Calkon Turevinin Spektral Verileri

o
HO
3

(E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on;

5 g (41,0 mmol) 4-hidroksibenzaldehit, 4,78 mL (4inmol) asetofenon ve 9,20 g
(41,0 mmol) KOH cozeltisi kullanilarak yontem Aygdre %32,5 verimle 2,99 g
madde elde edildi. gH120, molekulinin gercek garhglr 224,25 g/mol iken
MALDI-TOF ile olcilen molekul girhigi 226 g/mol bulunmgtur. Erime noktasi
191°C’dir.'H-NMR, 2*C-NMR ve FTIR spektrumlari sirasiyla EK1, EK2 ve Edte

gosterilmitir.

'H-NMR (300 MHz, DMSO-g) § 10.13 (s, 1H), 8.13 (d=7.32, 2H), 7.79-7.70 (m,
4H), 7.67-7.63 (m, 1H), 7.61-7.53 (m, 2H), 6.85 J&B8.49, 2H) 189.6, 160.8,
145.2, 138.6, 131.7.

3C-NMR (75 MHz, DMSO-@) & 189.6, 160.8, 145.2, 138.6, 131.7 (s&ki2C
sinyalleri), 129.3 (cakik 2C sinyalleri), 129.0 (cafk 2C sinyalleri), 126.4 (¢cafk
2C sinyalleri), 119.1, 116.5(cakk 2C sinyalleri).

FT-IR (ATR Sistem, cil): 3164, 3019, 1647, 1598, 1579, 1555, 1509, 13338,
1322, 1282, 1216, 1183, 1166, 1108, 1040, 102011988, 976, 941, 896, 861, 832,
778;
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4.2. Ftalonitril Tarevinin Spektral Verileri

(E)-4-(4-(3-0kso-3-fenilprop-1-enil) fenoksi) ftadril;

1 g (4,45 mmolB maddesi ve 0,77 g (4,45 mmol) 4-nitroftalonitril && DMSO’da
¢ozllip 1,23 g (8,90 mmol) KO; eklenerek yontem B’ye gore %59,8 verimle
0,932 g madde elde edildi..4E1:4N,O, molekilinin gercekgarligi 330,37 g/mol
iken MALDI-TOF ile dlgulen molekdl @rligi 350,9 g/mol olarak bulunngtur.
Erime noktasi 175C’dir. *H-NMR, **C-NMR ve FTIR spektrumlari sirasiyla EK4,
EK5 ve EK6’da verilmtir.

'H-NMR (300 MHz, CDC}) & 8.03 (d,J=7.03, 2H), 7.85-7.71 (m, 4H), 7.65-7.48
(m, 4H), 7.36-7.25 (m, 2H), 7.14 (@38.20, 2H).

¥C-NMR (75 MHz, DMSO-g) 5190.4, 161.2, 155.5, 143.2, 138.2, 135.8, 133.3,
133.2, 130.9 (cakik 2C sinyalleri), 128.9 (cafk 2C sinyalleri), 128.8(cakik 2C
sinyalleri), 122.8, 122.2, 122.1, 121.1 (gaki2C sinyalleri), 118.0, 115.4, 115.1,
109.7.

FT-IR (ATR Sistem, cil):3068, 3044, 2234, 1657, 1604, 1589, 1561, 158871
1446, 1403, 1338, 1284, 1254, 1212, 1174, 1158),11087, 1035, 1019, 966, 950,
899, 875, 852, 838, 825, 782.
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4.3. Metalli Ftalosiyaninlerin Spektral Verileri

0
= OO0
M =2Zn, Pc-6
— M = Co, Pc-7
\ | /
e

(E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on Uzeden ZnPc;

Pc-6. 200 mg (0,57 mmold maddesi, 12 mL DMAE/DMF (1:2) ve 31,3 mg (0,14
mmol) Zn(OAc)»2H,0 kullanilarak yéntem C'ye gére %44 verimle 0,113eil
renkte drin elde edildi. Erime noktasi 300°C’denyiiiir. GoHseNgOgZn
molekdlintin gercek garligi 1466,89 g/mol iken MALDI-TOF ile bulunangalik
1467,7 g/mol'dir. FTIR ve UV-Vis spektrumlari EK@ $ekil 4.1.’de verilmgtir.

FT-IR (ATR Sistem, ci1):3198, 3063, 2956, 2923, 2853, 1769, 1721, 166031
1576, 1503, 1468, 1447, 1418,1395, 1359, 1333, ,12830, 1213, 1665, 1075,
1038, 1015, 981, 945, 926, 889, 831, 777.

(E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-on tzeden CoPc;

Pc-7:250 mg (0,71 mmol%» maddesi, 13,5 mL DMAE/DMF (1:2) ve 44,4 mg (0,18
mmol) Co(OAc).4H,O kullanilarak yontem D’ye gore %53 verimle 0,15Xkayu
yesil renkte Grin elde edildi. Erime noktasi 300°C’deiyuktir. G:HseNgOsCo
molekulinun gercek grligi 1460,41 g/mol iken MALDI-TOF ile dlgulengalik
1461,7 g/mol olarak bulunngtur. Kobalt ftalosiyanin paramanyetik merkez metal
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iyonuna sahip oldgu icin *H-NMR ve **C-NMR spektrumlari alinamastir. IR ve
UV-Vis spektrumlari EK8 v&ekil 4.1.’de verilmstir.

FT-IR (ATR Sistem, ci):3059, 2922, 2851, 1717, 1659, 1592, 1574, 153831
1468, 1447, 1408, 1329, 1261, 1230, 1212, 1163%,11093, 1057, 1034, 1014, 977,
956, 878, 777.

Absorbance

Absorbance

wavelength (nm)

Sekil 4.1Pc-6 (a)ve Pc-7 (b) icin UV-vis. spektrumu.

4.4. Metalli Ftalosiyaninler ile Metal Sensor Cagmasi

Sentezlemy oldugsumuz metalli ftalosiyaninler DCM’da, metal tuzlanmm ise
asetofenon icerisinde c¢ozunduklerinden solvent skarmiz DCM/ACN (1:1)
oraninda kastirarak hazirlandi. Sentezlgtniz cinko ve kobalt metalli
ftalosiyaninler CuS@Q5H,0 ve Fe(NQ) metal tuzlar ile DCM/ACN (1:1) solvent
karisimi icerisinde farkli konsantrasyonlarda ve her igin ayri ayri molaritelerde

hesaplanarak hazirlandi.
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Sekil 4.2 (a)'da Kirmizi hat: Cd ¢ozeltisinin UV-Vis. spektrumu, mavi hat: ZnPc
cozeltisinin  (5,13x18 M) UV-Vis. spektrumudur. Der hatlar 10mLlik
balonjojelerde 1/10M, 2/10M, 3/10M, 4/10M, 5/10M16M, 7/10M, 8/10M, 9/10M
ve 10/10M oranlarinda ZnPc konsantrasyongrdsal olarak arttirilip cid cOzeltisi
ile 10mLye tamamlanarak UV-Vis.'da olcUlmiabsorbans pikleridir.

Sekil 4.2. (b)'de Kirmizi hat Ci§ ¢ozeltisinin UV-Vis. spektrumu; mavi hat: CoPc
(5.48x10° M) cozeltisinin  UV-Vis. spektrumudur. Bér hatlar 10 mLlik
balonjojelerde 1/10M, 2/10M, 3/10M, 4/10M, 5/10M16M, 7/10M, 8/10M, 9/10M
ve 10/10M CoPc ¢dzeltisinin konsantrasyongrdsal olarak arttiriip Ct ¢ozeltisi
ile 10mLye tamamlanarak UV-Vis.'da 6lgculmiébsorbans pikleridir.

]
s
5
<
wavelength (nm)
g
=
5
<
wavelength (nm)

Sekil 4.2.Pc-6 (a)ve Pc-7 (b)metalli ftalosiyaninlerin Ctf iyonu ile UV-Vis. spektrumlari.
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Sekil 4.3."dePc-6 ve Pc-7ftalosiyaninlerin F& ile titrasyonlari goriilmektedigekil
4.3. (a)da kahverengi hat: Pecozeltisinin UV-Vis. spektrumu, mavi hat: ZnPc
(2,70x10° M) cozeltisinin UV-Vis. spektrumudur. Bér spektrumlara ait hatlar
2.7x10°M ZnPc icin 10 mLlik balonjojelerde hazirlangnl/10M, 2/10M, 3/10M,
4/10M, 5/10M, 6/10M, 7/10M, 8/10M, 9/10M ve 10/10R4" cozeltisi ile 10 mL'ye

tamamlanarak UV-Vis.’da 6lculngiabsorbans pikleridir.

Sekil 4.3. (b)'de kahverengi hat: Pecozeltisinin UV-Vis. spektrumu, mavi hat:
CoPc (2,70x18M) ¢ozeltisinin UV-Vis. spektrumudur. Bér spektrumlara ait hatlar
2.7x10°M CoPc icin 1/10M, 2/10M, 3/10M, 4/10M, 5/10M, 60 7/10M, 8/10M,
9/10M ve 10/10M F& ¢Ozeltisi ile 10 mL'ye tamamlanarak UV-Vis'da Olgiils

absorbans pikleridir.

@)

Fe”* Addition

Absorbance
o)
()]

400 S00 600 700 800
wavelength (nm)

g ®)
e ——>Pc-7

Fe™® Addition

Absorbance
o

wavelength (nm)

Sekil 4.3.Pc-6 (a)ve Pc-7 (b)metalli ftalosiyaninlerin F& iyonu ile UV-Vis. spektrumlari.



BOLUM 5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calsmada; ilk olarak, 4-hidroksibenzaldehit ve asetofeam bazik ortamdaki
aldol reaksiyonu sonucundamaddesi sentezlendi.3 maddesinden yola ¢ikilarak;
4-nitroftalonitril, DMSO ve KCO; varliginda nukleofilik yerdgistirme reaksiyonu
ile sentezlenen5 maddesi, metalli ftalosiyaninlerin sentezinde &uildi.
Zn(OAC).2H,0O ve Co(OAc).4H,O metal tuzlan kullanilarak cinko ftalosiyanin
(Pc-6) ve cobalt ftalosiyaninRc-7) sentezlendi. Metalli ftalosiyaninlerin sentezinde
DMAE, vyiksek sicaklikta katalizor olarak kullanildElektronik absorpsiyon
spektrumunda, Pc-6 ve Pc-7 ftalosiyaninlerinin her ikisinin de agregasyon
olusturmadg! ve iyi ¢c6zundgl gozlemlendi. Sentezlenen drtnlerin verimleri %32

%60 arasinda hesaplandi.

Yeni ftalosiyanin bilgiklerinin (Pc-6 ve Pc-7) yapilarinin aydinlatiimasinda; IR,
UV, 'H-NMR, *C-NMR, MALDI-TOF ve LC-HRMS teknolojileri kullanild

'H-NMR spektroskopisi, 7 ve 8,3 ppm arasinda ardmgap! karakterizasyonundan
dolay! 3 ve 5 bilesikleri icin benzer piklere sahiptirler. Ftalosiyaterin benzen
halkasi karakteristik proton sinyalleri vegtiden, aromatik halkada kucik kimyasal
kayma farkliliklari *"H-NMR spektroskopisi ile tespit edildi. Birinci vékinci
basamak icifH-NMR spektrumlari incelenginde; EK1'de 10,13 ppm’'de gelen
karakteristik -OH pikinin EK4’te kaybolmasi, yineK1'de 6,85 ppm’de gelen
olefinik baglarin EK4'te 7,1de gelmesi —CN gruplariningtzammasindan ileri geli
maddesinins maddesine dontiigiint gosterdi. AncakPc-6 ve Pc-7 bilesiklerinin
molekil yapilarinin buyuk olmasi ve kobalt ftal@siyn metalinin paramanyetik
Ozellige sahip olmasindan dolayr NMR spektroskopisindamarignilamadi. Bunun

yerine IR ve UV-Vis. spektrumlari incelendi.
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IR spektroskopisi tim reaksiyon basamaklari icgizebispesifik bilgi verdi.3
maddesinde 3164 chide gozlemlenen gepiarakteristik bandin fenolik -OH pikini
verdigi, 5 maddesinin olgmasiyla ise bu -OH pikinin kayboldu ve 2234 crifde 5
maddesi icin karakteristik olan tekli ga-CN titresim piklerinin olustugu
gozlemlendi (EK6). Elde efiimiz IR sonuglarl,lH-NMR sonugclarini destekledh
bilesiginde 1657critde gozlemlenen C=O Kkarbonil bandi, ftalosiyaniimer
tetramerizasyonundan dolaic-6 bilesigi icin 1721 cni ve Pc-7 bilesigi icin 1717
cm® 'de gorildi. 5 bilesigindeki C=C gerilme titrgm bandi 1604 cifde
gorilurken, ftalosiyanin sentezinde bu b&at6 bilesigi icin 1660 cmde ve Pc-7
icin 1659 cmde goriildii. 2234 cifide kaybolan giiclu karakteristik tekli §aCN

siklotetramerizasyonunu kanitladi (EK7 ve EK8).

Pc-6 ve Pc-7 bilesiklerinin UV-vis. spektrumu, 18 M — 10° M arasinda gegi
araliklarda DCM’da kaydedildi. Her iki ftalosiyaniginde elektronik absorpsiyon
spektrumu 300-750 nm arginda B ve Q bantlarini gdsterdiSekil4.1.’de ). TUm
absorbans spektrumlarindc-6 ve Pc-7 bilesikleri icin 335 nm ve gevresinde tipik

soret bant gorulda.

Ftalosiyaninlerin farklh organik solventlerdeki ¢odirlik aralgl g6z énine alinarak,
farkli metal sensort uygulamalari yapildi. Bu uygnalarda; ftalosiyaninlerin sensor
yetengini kontrol etmek icin tamamen ¢Ozungnteaksiyon ortami, ideal kollar,
uygun metal ile sensor etkglenlerine dikkat edildi.

Sentezlenen maddelerin ¢ozunarlik farkhliklarinakitiginda, Pc-6 ve Pc-7
bilesikleri DCM’da c¢6zunurken, asetonitrilde ¢6zinmedCu(NGs),.4H,O'da
asetonitrilde ¢ozinurken, DCM’da ¢6zinmedi. Bu nedeldn tumu DCM-asetonitril
(1:1) oraninda kagtirildiginda c¢ozundaler. Bu ylzden, calkon tlrevli
ftalosiyaninlerin metal sensor cahalari DCM-asetonitril (1:1) kajmminda

gerceklatirildi.
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Her iki ftalosiyanininde tipik agregasyon eturmayan pikler vergi ve iyi
cozundukleriSekil 4.1.’de de acik¢a goruldiPc-6 bilesigi; 679 nm’de gugla bir Q
bandina, 614 nm’de titggn bandi ile 645 nm’de bir omuza ve ayrica 336 ren’'d
soret bant pikine sahiptir. Bgér yandarPc-7 bilesiginin 678 nm’de daha ince fakat
temiz bir Q bandina, 612 nm’'de bir tgne bandi ile 650 nm’de bir omuza ve 333

nm’de bir soret bant pikine sahip ofglug6zlemlendi.

Pc-6 bilesigi icin Sekil 4.2. (a) 'da Q bandi maksimum absorbsiyon askit79
nm'de iken, Ci¥ titrasyonu ile 722 nm'de ve 492 nm'de yeni bir badrildi.
Benzer davraglar Sekil 4.2. (b) 'dePc-7 bilesigi icinde goruldid. 670 nm’de Q bandi
minimum absorpsiyon noktasi vermesi ile 737 nm 18 Bim’de yeni bir bant

olustugu goralda.

Sekil 4.3. (a) 'daPc-6bilesigi Q bandinin maksimum absorpsiyon noktasi 670 nm’de
iken Fé&? titrasyonu ile etkilgime girmesi sonucunda 721 nm'de yeni bir bangtolu
Kahverengi hat Fé& ¢cozeltisinin UV-Vis spektrumu, mavi hat ZnPc ¢oimifti UV-

Vis spektrumudur. Benzer davrgar, Sekil 4.3. (b)'de Pc-7 bilesigi icin de
gorildi. Ancak, buradaki etkifnin Pc-6 bilgiginin Fe™ cozeltisindeki

etkilesiminden daha diilk oldysu gdzlemlendi.
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EK 1: (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-o8) *"HNMR spektrumu
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EK 2: (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-o8) **CNMR spektrumu
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EK 3: (E)-3-(4-hidroksifenil)-1-fenilprop-2-en-1-o8) bilesiginin FTIR spektrumu

%T

967

907

85

801

75

0

657

607

551

i

211385cm-1  [1897.08cm-1
1981.1dcm-1

2810.19cm-1

3019.90cm-1

3164.02cm-1

g
552
g
3

1282.49cn gom-1

1509.64cm-1

BB‘C 1]

’ 832.24cm-1 ‘
ores2em1 ' 72395ch]1
1215\ em-1 659.12cm-1

683.94cm-1

166.89cm-1

52 T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600

cm-1
Name Description
brc15 Sample 037 By SAUIR Date Tuesday, October 21 2014

EK 4: (E)-4-(4-(3-0okso-3-fenilprop-1-enil) fenoksi) faaditril ‘HNMR spektrumu
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EK 5: (E)-4-(4-(3-0kso-3-fenilprop-1-enil) fenoksi) faditril **CNMR spektrumu
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EK 6: (E)-4-(4-(3-okso-3-fenilprop-1-enil) fenoksi) faaditril (5) FTIR spektrumu.

96
95
2050.79cmp1 J 1794.75cm-1
1981.05cr-1
901 | 1916.49cm-1
SUJASCMVI f
3068.91cm-1 siysemit | [ 1 [ofM ...
hif bocm-1
85 111p.73km] .l
2234.30cm-1 ’
’ 7em-1
80 87.55¢ Nosgtnt1
64l40cm-1
— entd II[ il 3gm-1
X o floc)
< 75 ’ 832.17¢m-
| 10354304 74§ 7801
165 97cm-1 9.96cm
00cm-1 9f6|ogem-1
707
9s$escm-1
1019.17em-1
|
65 1487.17cm-1 97.11cm-1
1589.29cm-1 24 fpem-1
12501 epcp-1 IO 5 s
1284.51¢m- o
60. [

59 y T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 600
cm-1

Name Description

2bas  Sample 037 By SAUIR Date Monday, January 26 2015



EK 7: Pc-6bilesiginin FTIR spektrumu
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