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OZET

Anahtar kelimeler: Schiff baz, tetraamino ¢inko ftalosiyanin, diniikleer ftalosiyanin

Ftalosiyaninler mavi-yesil renkli makrohalkali bilesiklerdir. Tetraazaporfirinlere
benzemekle birlikte ilave olarak 4 adet benzen halkast bulunur. Ftalosiyaninler
diizlemsel ve delokalize 18 m-elektron sistemine sahiptir. Ftalosiyaninlerin fiziksel
ve kimyasal 6zellikleri merkez metalinin ve substitue gruplarinin dogasi, konumu
ve sayismna baghidir. Ornegin, ftalosiyaninlerin aminlerle substitusyonu
ftalosiyaninlere ilging ozellikler katabilir. Cilinkii aromatik diaminler diigiik
baziklik, protonasyon-deprotonasyon gibi Ozelliklerinden dolay:1 ftalosiyanin
molekiiliine farkli uygulama alanlarinda avantaj kazandirabilirler.

Bu tez c¢aligmasinda, Schiff bazi substitue yan grup iceren yeni asimetrik
ftalosiyanin bilesikleri ve bu bilesiklerin metal komplekslerinin sentezlenmesi ve
yapilariin aydinlatilmasi amaglanmistir. Bu amagla ilk asamada amin substitue
ftalosiyaninler sentezlenmis ve elde edilen ftalosiyanin kompleksleri amin
fonksiyonel gruplar1 iizerinden 2-hidroksinaftaldehit ile birlikte Schiff bazi
yapisinda selatik ligand 6zelligine sahip komplekslere doniistiiriilmiistiir. Ligand
ozelligine sahip bu kompleksler kullanilarak Zn(II), Mn(II) ve Co(Il) tuzlar ile
Schiff baz1 kompleksler iceren diniikleer yapili kompleksler sentezlenmistir. Elde
edilen diniikleer ftalosiyanin Schiff bazi komplekslerinin karakterizasyonlari
yapilarak katalitik 6zellikleri incelenmistir.



SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF SCHIFF BASE
METAL COMPLEXES BY AID OF AMIN SUBSTITUTED
PHTHALOCYANINES

SUMMARY

Keywords: Schiff base, tetraamino zinc phthalocyanine, dinuclear phthalocyanine

Phthalocyanines are blue-green macrocyclic compounds. They are similer to
tetraazoporphyrin but the main difference is that phthalocyanines consist of four
more benzene ring in theis in structure. Pcs have linear and delocalize 18 ©
electrons system. Phthalocyanine’ s physical and chemical structure depends on
nature of the substituents and central metal atom, position and number of the
substituents. For example, amine groups substitution in Pcs add interesting
features because aromatic diamins gain advantage to Pcs in different applcation
areas due to low basicity, protonation- deprotonation etc.

The arm of this thesis is the sythesis and characterization of new asymmetric Pc
compounds including Schiff base moiety and these metal complexes. For this arm,
Pcs substitued with amine groups were synthesized, firstly. Then, dinucleas Zn(II),
Mn(II) and Co(II) complexes with Schiff bases desired from amine group on Pc
with 2-hydroxy-naphthaldehyde were synthesized and characterized. The
cataliytic properties of these dinucleas mtal complexes were investigated.

Xi



BOLUM 1. GIRiS

Ftalosiyaninler (Pc) dort iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan olusan ve
18 m-elektron sistemine sahip aromatik yapida makro halkalardir [1]. Orijinal
isimleri Yunanca mineral yagi anlamina gelen "naphtha" ve koyu mavi anlamina
gelen "cyanine" kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir ve renkleri degisken

olup maviden sarimsi yesile kadar farklilik géstermektedir [2].

Ftalosiyaninler, ¢ok farkli fiziksel ve kimyasal &zelliklere sahip olabilirler.
Substituentler {izerinden tiirevlendirildiklerinde hem fiziksel hem de kimyasal
ozellikleri degisir. Ftalosiyaninlerin 6zelliklerinde degisim yapabilmenin diger bir
yolu da baglanan metalde degisiklik yapmaktir. Ftalosiyaninlere baglanan her

farkli metal, ftalosiyaninlerin 6zelliklerini degistirir ve kendi 6zelliklerini verir

[3].

Substitue ya da fonksiyonel ftalosiyaninler dogrudan ve dolayli olarak elde
edilebilir. Substitue ftalosiyaninler, ¢ok kii¢iik pargacik boyutundadirlar , birgok
organik ¢oziicii iginde daha kolay ¢6ziiniir olma egilimindedirler. Coziliniir olma

egilimlerinden dolayi, yeni uygulamalarda daha ¢ok tercih edilir [4].

Fotodinamik tedavi ilaglari, optik ve elektronik 6zellikler, fotooksidasyon i¢in
katalizor, fotokopiler igin fotograf iletken maddeler, deodorantlar, germisidler
gibi bircok uygulamada kullanilmaktadir [5]. Son yillarda, ftalosiyaninlerin
kullanimi igin yar iletken cihazlar, fotovoltaik giines piller, elektrofotografi,
reaktifiye cihazlari, Langmuir-Blodgett filmleri, gaz sensorleri, sivi kristaller ve

elektrokatalitik reaktifler gibi yeni alanlar bulunmaktadir [6].



BOLUM 2. KURAMSAL TEMELLER

2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin tarihgesi

Ftalosiyaninler 20. yiizyilda kesfedilmistir ve ilk kromofor tiirevlerindendir. 1907
yilinda siyanobenzamidin sentezi sirasinda kararli kompleks yapida yan iiriin

olarak ilk defa ortaya ¢ikmislardir [7].

1928 yilinda ftalosiyaninlerin yapilarinin aydinlatilmasinin saglanmasi, ftalik
anhidritten ftalimid {iretimi ile baslamistir [8]. Daha sonra 1934 yilinda Linstead
ve grubu, metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin yapisinin aydinlatilmasi
saglanmistir.  Metalli ftalosiyaninlerin yapilarinin aydinlatilmasindan sonra
periyodik cetvelin hemen hemen tiim metal iyonlar1 kullanarak ¢ok sayida metalli

ftalosiyanin sentezi yapilmistir [9].

Periferal ya da nonperiferal konumda substituent igermeyen ftalosiyaninler
genellikle organik ¢oziiciilerde ¢oziinmezler. Ftalosiyaninlerde ki bu disiik
¢Oziiniirliik hatta ¢ozlinmezlikten dolayr ftalosiyaninlere karsi olan akademik
ilgiyi bir siire sonra azaltmigtir. Fakat daha sonra 1960’da yapilan galismalar

sonucunda ftalosiyaninlerin ¢oziiniir tiirevleri sentezlenmistir [10].

1980’lerden giiniimiize, Fransa (Simon), Almanya (Hanack-Wohrle), Kanada
(Leznoff), Hollanda (Nolte), Japonya (Kobayashi), Ispanya(Torres), Tiirkiye
(Bekaroglu), Ingiltere (Cook) ve ABD’deki (Snow) arastirma gruplari
¢Oziiniirliik, 151k absorbsiyonu, kendiliginden diizenlenme, film olusturma gibi
Ozelliklere sahip yeni tip ftalosiyaninlerin sentezi ve karakterizasyonu ile ilgili

caligmalarina devam etmektedirler [11].



2.1.2. Ftalosiyaninlerin tanim

Tetrabenzotetraazaporfirin olarak da isimlendirilebilen ftalosiyaninler dort

iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler [12, 13].

Ftalosiyaninlerde bulunan dort benzo grubunun delokalizasyonu w elektron
yogunlugunu artirarak ftalosiyaninlerin elektronik spektrumlarinin diisiik enerji
seviyesine kaymasina neden olurlar [14]. Ftalosiyaninleri porfirin sistemlerinden
ayran Ozelligi dort benzo iinitesi ve mezo pozisyonunda bulunan dort azot

atomudur (Sekil 2.1.) [15].

periferal konumlar
(2,3,9,10,16,17,23,24)

non-periferal konumlar

; ? / (1,4,8,11,15,18,22,25)

mezo konumlar (6,13,20,27)

Sekil 2.1. Ftalosiyaninlerin yapist

Genellikle metalsiz ftalosiyaninlerin sentezinde, ftalonitril (1,2-disiyanobenzen)
kullanilir. Ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid, ftalonitril,
izoiminoindolin ya da 1,2-dibromobenzen tiirevlerinin yiiksek kaynama noktasina
sahip bir ¢oziicii icinde veya dogrudan isitilmasiyla da ftalosiyaninler elde
edilebilir [16].

Metalli ftalosiyaninlerin sentezlenmesi, ftalosiyanin molekiiliiniin merkezi olan

izoiminoindolin  hidrojen atomlarinin metal iyonuyla kolaylikla yer



degistirmesiyle gerceklesir. Baglanmak istenen metal iyonu template etki yaparak

iiriin veriminin yiikselmesini saglar (Sekil 2.2.) [17].
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Sekil 2.2. Metalli ve metalsiz ftalosiyanin

2.1.3. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi

Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi sirasinda bir ¢ok etken g6z Oniinde

bulundurulmalidir (Sekil 2.3.). Bunlar:

1. Substitue gruplarin periferal pozisyonda ya da non-periferal pozisyonlarinda
olup olmadiklarina bakilmasi

2. Metal baglanmis ftalosiyaninin, eger ligand varsa ligandin adlandirmada goz
oniinde bulundurulmasi

3. Ftalosiyaninlerde substitue gruplarmin okta pozisyonunda mi yoksa tetra

pozisyonda mi olduklarina bakilmasi

a-(L)nMPc-n&p-S

\

Aksiyal pozisyon /' Merkez Katyon  pen/o cubstitiient

Ligand n=1 va da 2 Co= Alkil= -C,, Hanti

OC,= Alkoksi= -OC, Hon+1
CO,C,= Alkil Ester= -CO; C, Hant1
CO,H= Karboksilik Asit= - CO,H
CN= Nitril (Siyano)

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin adlandirilmasi



2.2.Ftalosiyaninlerin Simiflandirilmasi

2.2.1. Ftalosiyaninlerin substitusyonu

Makrosiklik yapili ftalosiyanin halkasinda substitusyon yapilabilecek 16 kisim
vardir. Bu substitusyon kisimlarin 8 i periferal, 8 i de non-periferal olarak
isimlendirilir. Periferal kisimlar sekil 2.4.’de 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24
numaralariyla gosterilir, non-periferal kisimlar ise 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25
numaralartyla gosterilmektedir (Sekil 2.4.). Halkada periferal ve non-periferal
konumdaki benzen kisimlarina substituentlerin baglanmasiyla ftalosiyaninlerin

¢Oziiniirliikleri biiyiik oranda artar.

16

22 18

23

Sekil 2.4. Pc’nin substitusyon yapilabilen karbonlarinin numaralandirilmasi

Ftalosiyanin bilesikleri sentezlendikten sonra eger periferal pozisyonlarinin veya
non-periferal pozisyonlarinin hepsi substituentlerle dolu olursa okta-substitue
ftalosiyanin; periferal pozisyonlarinin veya non-periferal pozisyonlarinin yarisi

dolu olursa tetra-substitue ftalosiyanin olarak isimlendirilir [18].

Baglanan substituentler makrosiklik yiginlar arasinda uzaklig: arttirir ve yiginlar
aras1 uzaklik artt1g1 i¢in ftalosiyaninlerin ¢ézlinmelerini saglar. Tetra-substitue ve
okta-substitue ftalosiyaninler ¢oziintirliikkleri bakimindan karsilagtirildiginda
tetra-substitue ftalosiyaninlerin daha yiiksek c¢oziiniirliige sahip olduklari

gorilmiistiir. Coziinlirliiglin fazla olmasmin baslica nedeni tetra-substitue



ftalosiyaninlerin dort yap1 izomeri karigimi olarak izole edilmeleri ve simetrik
okta-substitue ftalosiyaninlerle karsilagtirildiginda kati halde daha diizensiz

olmalaridir [18].
2.2.1.1. Periferal substitue ftalosiyaninler

Substituentler ftalosiyanin halkasinin 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 pozisyonlarina
bagliysa periferal substitue ftalosiyanin olarak adlandirilirlar (Sekil 2.5.) [14].

é \ v i
é\ / N, /§
Sekil 2.5. Periferal substitue ftalosiyaninlerin genel gdsterimi
2.2.1.1.1. Periferal okta-substitue ftalosiyaninler
Substituentler ftalosiyanin halkasinda 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 pozisyonlarina
bagliysa okto-substitue ftalosiyanin olarak adlandirilirlar. Periferal okta-substitue

ftalosiyaninler ~ tek  izomerlidir  ve  4,5-disubstitue  ftalonitrillerden
hazirlanabilir(Sekil 2.6.) [14].
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Sekil 2.6. Periferal okta-substitue ftalosiyaninlerin genel gosterimi



2.2.1.1.2. Periferal tetra-substitue ftalosiyaninler

Substituentler ftalosiyanin halkasinda 2(3), 9(10), 16(17), 23(24) pozisyonlarina
bagliysa tetra-periferal olarak adlandirilir. 4-substitue ftalonitrillerden baglanarak
sentezlenirler ve dort yapisal izomerin karigimi olarak elde edilirler (Sekil 2.7.).
Baglanan substituentlerin pozisyonlarina gore fiziksel ve kimyasal ozellikleri
degisiklik gosterir. Elde edilen izomer karigimlarini birbirlerinden ayirmak igin
baslica kullanilacak olan iki metottan birisi karisimin kromatografik olarak
ayrilmas1 digeri ise secici sentez ile tek izomerin sentezlenmesidir. Izomerlerin

oranlar1 substitue gruplara bagh olarak degisir [19].

Gp® Gl Bpee® G
SVY Oy G, E

Sekil 2.7. Periferal tetra-substitue ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

2.2.1.2. Non-periferal substitue ftalosiyaninler

Substituentler ftalosiyanin halkasinin 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarina

bagliysa non-periferal substitue ftalosiyaninler olarak adlandirilirlar (Sekil 2.8.).

iR
iabes

Sekil 2.8. Non-periferal substitue ftalosiyaninlerin genel gosterimi



2.2.1.2.1. Non-periferal okta-substitue ftalosiyaninler

Substituentler 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 pozisyonlarina bagliysa non-periferal
okta-substitue ftalosiyaninler olarak adlandirilir ve tek izomerlidirler. 3,6-

disubstitue ftalonitrillerden hazirlanabilirler (Sekil 2.9.).

iy
v

Sekil 2.9. Non-periferal okta-substitue ftalosiyaninlerin genel gésterimi

2.2.1.2.2. Non-periferal tetra-substitue ftalosiyaninler

Substituentler ftalosiyanin halkasinin 1(4), 8(11), 15(18), 22(25) pozisyonlarina
bagliysa tetra non-periferal olarak adlandirilir. 3-substitue ftalonitrillerden

baslanarak sentezlenirler ve dort yapisal izomerin karigimi olarak elde edilirler

(Sekil 2.10.)[20].

fé@o @&@«o @o %@3@

M
Sekil 2.10. Non-periferal tetra-substitue ftalosiyaninlerin yapisal izomerleri

2.2.2. Simetrik ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkasindaki substituentlerin ayni oldugu durumlarda yap1 simetrik

olarak adlandirilir. Simetrik ftalosiyaninler sentezlenmeden oOnce segilecek



fonksiyonel grup belirlenmelidir. Tetra-substitue ftalosiyaninler izomer karigimi
oldugu i¢in her bir izomer yapinin tamamiyla simetrik oldugu sdylenemez. Ancak
bu durum okta-substitue ftalosiyaninlerde gegerli degildir ve yapi1 tamamen

simetriktir (Sekil 2.11.) [20].

Gt "G
W, A

Sekil 2.11. Simetrik ftalosiyaninlerin genel gdsterimi

2.2.3. Asimetrik ftalosiyaninler

Ftalosiyanin halkasindaki dort iminoizoindolin biriminden birisinde diger ii¢
birimden farkli bir substitue grubun bulundugu yapilar asimetrik ftalosiyanin

olarak adlandirilir. Asimetrik ftalosiyaninler periferal ve non-periferal olabilirler.

Asimetrik ftalosiyaninlerin sentezinde genellikle iki farkli baglangi¢c maddesinden
yola ¢ikilarak iki farkli izoindolin iinitesi igeren maddeler olusur. Sentezlenmek
istenen iiriine gore farkli sentez yontemleri uygulanir. Istenen ftalosiyanin

bunlarin arasindan kromatografik yontemle ayrilir (Sekil 2.12.) [21].

Sekil 2.12. Asimetrik periferal ftalosiyaninlerin genel gosterimi
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2.2.4. Sub ftalosiyaninler

1972 yilinda sub-ftalosiyaninler ftalonitril ile bor halojentirlerin reaksiyonundan
elde edilmistir. Diizlemsel olmayan 14 & elektron sistemine sahip kase bi¢imli
aromatik makrosiklik yapilardir. UV-Vis spektrumunda siddetli pikler verirler. Bu
pikler 305 nm ve 565 nm civarindadir. Optiksel ve elektriksel 6zelliklerinden
dolay1 bu alanlardaki kullanimlar1 genistir (Sekil 2.13.) [22, 23, 29].

I
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Sekil 2.13. Sub ftalosiyaninlerin gosterimi

2.2.5. Siiper ftalosiyaninler

Stiper ftalosiyaninler —merkezinde Uranyum iyonu bulunduran, bes
iminoizoindolin {initesinden olugmus ftalosiyaninlerdir. 22 n elektron sistemine
sahiptirler ve (4n+2) m kuralina uyarlar. Giines pilleri ve fotodinamik terapide

kullanimlar1t miimkiindiir (Sekil 2.14.) [22, 28].

Sekil 2.14. Siiper ftalosiyaninlerin gosterimi
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2.2.6. Sandvic ftalosiyaninler

Iki ftalosiyanin halkasmin birbirlerine, yiiksek koordinasyon sayisina ¢ikabilen
civa, titanyum, kalay, bizmut gibi metallerin veya nadir toprak metallerinin
baglanmasiyla elde edilen ftalosiyaninlere sandvi¢ tipi ftalosiyanin denir.
Ftalonitrilin bahsedilen metallerin tuzlariyla 350 °C sicakliga isitilmasiyla
sentezlenebilir (Sekil 2.15.) [23, 28].

Sekil 2.15. Sandvig ftalosiyaninlerin gosterimi

2.3. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin periferal konumdaki substituentlerine bagli olarak ¢oziiniirliigi,

fiziksel ve kimyasal 6zellikleri gibi ¢esitli 6zellikleri degistirilebilmektedir.

Ftalosiyaninler eger substitue grup igermezse sudaki ve genel organik
coziiciilerdeki ¢oziiniirliikleri azalmaktadir. Suda c¢oziinebilen ftalosiyaninler
COOH, CONHR, ClI gibi 6zel gruplar iceren ftalosiyaninlerdir. Makro halkanin
cevresel pozisyonlarina uzun alkil zincirleri veya hacimli gruplar baglanarak veya
merkez atoma aksiyal konumda ligandlar eklenerek ftalosiyaninlerin organik

¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigi, arttirilabilir [2].
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2.3.1. Ftalosiyaninlerin fiziksel ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kararliliklar1 ve renkleri en belirgin fiziksel Ozellikleridir.
Renklilik genellikle ftalosiyaninlerdeki kimyasal ve kristal yapiya bagli olarak
maviden yesile kadar degisim gostermektedir. Ornegin; Bakr ftalosiyaninin rengi

substitue klor atomlarinin sayisinin artmasi ile maviden yesile dogru kayar.

Merkeze baglanan metallerin gesitliligi, substituentlerin karakteristiklikleri ve
baglanma sekilleri gibi durumlardan dolay1 ftalosiyanin yapisinda renk ve
kararlilik degisimlerinin yani sira optik, elektriksel, manyetik ve mekanik

ozellikleri vb. gibi diger fiziksel 6zelliklerinde de farkliliklar meydana gelir [22].

400-500 °C ye kadar bozunmadan kalabilen, dayanikli yapiya sahip

ftalosiyaninlerin belirli bir erime noktalar1 bulunmamaktadir.

Ftalosiyaninlerin iiretim sekline gore birgok kristal yapis1 gdzlenmistir. En 6nemli
kristal yapilar1 termodinamik olarak daha kararli olan B-formu ve a-formudur. -
formunda metal atomu, ikisi komsu molekiildeki azotla olacak sekilde oktahedral
bir yapt olusturur. a-formu ise daha siki, {ist iste istiflenmis ftalosiyanin
molekiillerinden olugmaktadir [26]. a-formu 200 °C’nin iizerine 1sitildiginda daha
kararli olan B-formuna doniisiir. Diger bir kristal yap1 ise metalsiz ve diizlemsel
metaloftalosiyaninlerde ~ goriilen  x-formudur.  X-formu,  a-formunun
ogiitiilmesiyle elde edilmektedir ve optoelektronik uygulamalarin  foto
duyarliligin1 g¢ogaltmasindan ve Infrared bolgesinde kuvvetli absorbsiyonu

olmasindan dolayi ilging bulunmustur (Sekil 2.16) [25, 29].

v ) W "
\\\(B\ Nov L / ¢ \ =\ N N—(=
NG ;Rl §/7 = Y Y W/
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o-Kristal Sekli B-Kristal Sekli X Kiristal Sekli

Sekil 2.16.Ftalosiyaninlerin kristal sekilleri
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Ftalosiyanin  bilesiklerinin  ¢ogunda  makrosiklik halka  diizlemseldir.
Diizlemsellikten sapma ise 0,3 A’ dur. I¢ oyugunun cap1 1,35 A olan ftalosiyanin
bilesiginin kalinlig1 ise yaklasik olarak 3,4 A’ dur. Metalli ftalosiyanin bilesigi
D4n simetrisindedir ve kare diizlemsel yapidadir. Cesitli molekiillerin eksenel
olarak metale baglanmasiyla bes koordinasyonlu kare piramit yap1 veya alti

koordinasyonlu oktahedral yapt meydana gelir (Sekil 2.17.) [24, 26, 27, 29].

Sekil 2.17. Ftalosiyanin molekiiliiniin geometrik yapisi a) Kare diizlemsel b) Kare tabanli piramit

¢) Oktahedral alt1 koordinasyonlu

2.3.2. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri

Ftalosiyanin molekiillerinin yapilari oldukc¢a gergindir ve dort izoiminoindolin
¢ekirdeginden olusurlar. Metalli ftalosiyanin olusturulurken ftalosiyanin
molekiiliiniin merkezini olusturan izoiminoindolin hidrojen atomlar: ile metal
iyonu kolay bir sekilde yer degistirir. Ftalosiyaninin kimyasal 6zellikleri biiyiik
oranda merkez atomuna ve substituentlerine baghidir [29, 30].

Genel olarak metalli ftalosiyaninler, elektrovalent ve kovalent olmak tiizere iki tipe
ayrilirlar. Oyuk c¢apmin ve metal iyonunun capmin uygun olmast metalli
ftalosiyaninlerin kararliligini etkilemektedir. Eger metallerin ¢ap1 Pc halkasinin
oyuk capr degerinden 6nemli 6l¢iide biiylik veya kiiclik olursa, metal iyonu
ftalosiyanin  halkasindan ayrilabilir.  Substitue olmayan ftalosiyaninler
bosluklarinda Na, Li, K, Ca, Mg ve Ba gibi alkali ve toprak alkali metallerini
igerirlerse organik ¢oziiciilerde coziinmezler ve vakumda yliksek sicaklikta
siiblime olmazlar, seyreltik anorganik asitlerle, sulu alkolle, hatta su ile muamele
edildiginde kolayca metal iyonu ftalosiyaninden ayrilir ve metalsiz ftalosiyaninler

elde edilir. Bu ftalosiyaninlere "Elektrovalent Ftalosiyaninler" denir.
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Kovalent ftalosiyaninlerin kompleksleri, elektrovalent olanlara kiyasla daha
kararlidir. Elektrovalent ftalosiyaninler substitue olmamislarsa bile kloronaftalen
ve kinolin gibi ¢oziiclilerde 1sitilarak c¢oziinebilirler. Bazi tiir elektrovalent
ftalosiyaninler vakumda 200 °C’ nin iistiindeki sicaklikta bozunmaksizin siiblime
olabilirler. Nitrik asit disinda diger anorganik asitlerle muamele edildiginde metal
ile ftalosiyanin halkasi arasindaki bagin saglam olmasindan dolayr yapilarinda

herhangi bir degisiklik olmaz.

Ftalosiyaninler kolayca yiikseltgenir veya indirgenebilirler. Yiikseltgenme ve
indirgenme metal atomunda olabildigi gibi bazi sartlara bagli olarak ftalosiyanin
halkasinda da tersinir veya tersinmez olarak gergeklesebilir. Ftalosiyaninler nitrik
asit ve potasyum permanganat gibi kuvvetli oksitleyici reaktifler ile ftalimide

yiikseltgenir [29].

2.3.3. Ftalosiyaninlerin spektral 6zellikleri

2.3.3.1. Infrared spektroskopisi

Cozintirlikleri  iyi  olmadigindan, ftalosiyanin  bilesiklerinin  Infrared
spektrumlarindan alinan bilgiler oldukg¢a 6nemlidir. M(IT)Pc’ ler Dan Simetri
grubuna sahiptir, metalsiz ftalosiyaninler ise daha diisiik olan D2n simetri grubuna

sahiptir ancak aktif Infrared band sayis1 daha fazladir [31].

PcH_’ lerin Infrared spektrumlarinda yaklagik 1650-1200 cm™ bélgesinde goriilen

bandlar C-C ve C-N titresimlerine aittir.

Farkli kristal yapilara sahip ftalosiyaninlerde IR spektrumlari arasinda da
farkliliklar gozlenir. Ancak bu spektrum farkliliklarin belirlenmesi, ftalosiyanin
bilesiginin hangi formda oldugunun belirlenmesi ve formlar arasi degisimin
denetlenmesi gibi giicliiklerden dolay1 olduk¢a zordur. Genellikle, B-formu, o-
formundan daha fazla band gdsterir. Bu iki formun spektrumlari arasinda goriilen

en belirgin farklardan biri B formunun, diger formlardan daha disiik dalga
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sayisinda N-H gerilme (vN-H) bandi vermesidir. Diger fark ise, p formunda 700—
800 cm™ bolgesinde belirgin farkliliklar gdzlenmesidir (Sekil 2.18.) [29, 31].

a- Ha2Pc B- HoPc X- Hz2Pc
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Sekil 2.18. PcHz’nin o, B ve x formundaki kristallerinin infrared spektrumlarinm 700-800 cm™ bolgesi

2.3.3.2. Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektroskopisi

Organik ¢oziiciiler i¢inde, substitue olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin
¢ozinlrligli az oldugundan bu bilesiklerin karakterizasyonunda NMR
bir  sekilde Ancak

ftalosiyaninlerin substitue gruplar sayesinde ¢oziiniirliiklerinin artmasi ile bu

spektroskopisinden  etkin

faydalanilamamaktadir.
yontem kullanigh hale gelmistir [31].

Makrohalkali m-elektron sistemi nedeniyle ftalosiyaninler, diger biiyiik

diamanyetik halkali yapilarin '"H-NMR spektrumunda gdzlenen kaymalari
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gostermemektedirler. Ftalosiyaninlerin aromatik proton sinyalleri, diisiik alanda
goriilmektedir. Aksiyal olarak bagli olan ligandlarin proton sinyalleri yliksek alana
dogru biiyilk bir kayma gostermektedir. Agregasyon sebebiyle diizlemsel
ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumunda, farkli konsantrasyon ve sicakliklarda
aromatik ve merkezi halka proton sinyallerinde biiylik bir kayma gosterdigi
saptanmigtir. Eger agregasyon, ilave aksiyal konumdaki ligandlarla veya 1,4-

pozisyonlarda uzun yan zincirlerle engellenebilirse, bu etki azalabilmektedir [23].

2.3.3.3. UV-Vis spektroskopisi

Ftalosiyaninler, = elektronlarinca zengin olduklarindan dolayr UV-vis
spektrumlarinda 2 karakteristik bant gostermektedirler. Ftalosiyaninlerin
ultraviyole ve goriiniir bolgede ¢ozelti iginde alinan absorpsiyon spektrumlarinda
goriilen en 6nemli bant 650-750 nm’ de n— =* gegislerine karsilik gelen Q
bandidir. Bu bolgede metalsiz ftalosiyaninlerde esit ¢ift Q bantlari, metalli
ftalosiyaninlerde ise tek ve daha siddetli bir bant sekilde olan Q band1 goriiliir.

Ftalosiyaninlerin  UV-Vis. Spektrumlarinda onemli karakteristik bantlardan
digeride 300 nm civarinda goriilen n— n* gegislerine karsilik gelen Soret (B
bandi) bandidir. Bu gecisler, ¢oziicii cinsi, siibstitiientler, metal iyonu ve

degerligine gore farkliliklar gosterir (Sekil 2.19) [2, 32].

Metalli P¢

Metalsiz Pc

Absorbans

B Bandi

T T T L L} L] T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700 750 800
Dalga Boyu {nm)

Sekil 2.19. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin uv-vis spektrumlari (Q ve Bbandlar)
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2.3.3.4. Kiitle spektroskopisi

Kiitle spektrumu, numunedeki bilesiklerin kolaylikla hareket edebilen iyonlara
(gaz fazina) doniistiiriilmesi ve bu iyonlarin kiitle/yiik oranina gore siralanmasiyla
elde edilir. Bir kiitle spektrumu kimyasal yapt hakkinda 6nemli bilgiler verir.
Analizi yapilacak numunenin, UV 15101 absorbe edebilen matriks bilesikleriyle
belli oranlarda karistirilarak {izerine kontrollii lazer atis1 yapilmasina

dayanmaktadir.

Metal ftalosiyanin komplekslerinin yap: tayinlerinde ftalosiyanin halkasinin
par¢alanmamasit Onemlidir. Bu yiizden metal kompleksleri par¢alanmaya
ugramadan, metal kayb1 olmadan ya da pargalanma minimuma indirilerek tespit

edilmesi i¢in maldi teknigi tercih edilen bir tekniktir [33].

2.3.3.5. Floresans spektroskopisi

Liiminesans pigmentler gelen 111 absorplar ve sonra daha uzun dalga boyuyla
diistik enerjili 1s1nlara dondstiiriir. Eger absorplanan 151 yakin-UV bolgesine
yakin fakat gorliniir bolgede degilse, yansiyan 1sin goriiniir bolgeye diiser ve
bdylece goriiniir bdlgenin yogunlugu artar. Bu aslinda floresans 151n1 denen 1s1ndir
ve hafif parlaktir. Floresans maddeler inorganiktir ve genellikle UV 151 ile
uyarildiginda 151n yayan metallerdir. lyi bilinen yaygin floresans maddeler ¢inko
stlfirdiir ve birlesik ¢inko ve kadmiyum siilfiirler giindiiz floresans maddeler
olarak bilinir [33].

Metalli ftalosiyaninler kirmizi goriintir bodlgede yogun emilimi veren
fotosensitizan egilimlere sahiptir. Bu kritere ¢inko, aliminyum ya da silikon gibi

ftalosiyaninlerle diamanyetik metaller kullanilarak ulasilabilir.

Floresans spektroskopisi UV absorpsiyon spektroskopisiyle benzer kisimlara
sahiptir. UV ve floresans arasinda en belirgin farklardan birisi kaynaktir. UV-is
numunenin transmitans veya absorbansin1 Olger, Floresans ise yogunluk,

spektrumu, 6mrii ve polarizasyonunu olger.
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Floresan spektroskopisi hem emisyon hem de uyarma spektrumlari olarak
kaydedilir fakat veri genellikle emisyon spektrumlari olarak sunulur (Sekil 2.20.)
[33].

Dalgaboyn (nm)
bale ||I J]
I V) l ' ' 1Y
aaf egume 1 |1|
’ml II I'L.."‘ .
1= ’/—/, ' \
el L "llll'h ] L s

Dialga sayiz (em™')
Dalgaboyu (nm)

. 1 FiE W2 Ak i a0 BN

= T T . s
[

e \ |II "| o

" I A

I L [l el 1 q
Mate Mma NS M B0 o |

Sondiirme Katsayis: (M-)(cm?)
(ezmeurou) nanjunsox uesaiof

Dialga sayi=s (em')

Sekil 2.20. Perilen ve kininin absorpsiyon ve emisyon spektrumu

2.4. Ftalosiyaninlerin Kiimelesmesi

Iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim Kkuvveti
sayesinde iist liste y1g1lmasi sonucunda kiimelesme (agregasyon) meydana gelir.
Bu y1g1n halindeki ftalosiyanin halkasi kiimelerine agregat adi1 verilir. Ftalosiyanin
halkalar1 molekiiler aras1 ¢gekim kuvvetlerinden dolay1 eger yiiz yiize istiflenirse
"H tip1" kiimelesme, yan yana istiflenirse "J tipi" kiimelesme olusturabilirler.
Boylece molekiiller dimer ya da poligomer formlarmin bir karisimi halinde

bulunabilirler (Sekil 2.21.).

H Tipi

R\ A
° hkU/

Sekil 2.21. Ftalosiyaninlerde olasi agregasyon tipleri
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Agregasyon olusumu, UV-Vis. spektrumlarinda absorpsiyon pikinin daha kisa
dalga boyuna kaymasma (maviye kayma) ve genislemesine yol acar. 'H-NMR
spektrumlarinda ise agregasyon sonucu daha yayvan pikler meydana gelir ve

eslesmeler gézlenemez [2, 35].

Ftalosiyaninlerde agregasyon olusumuna bazi faktorler etki eder. Bunlar:

- Konsantrasyon etkisi: Ftalosiyanin  molekiiliniin  ¢ozelti  iginde
konsantrasyonunun artmasiyla, molekiiller birbirine yaklasacagi icin

agregasyon artabilir [34, 35].

- Cozici etkisi: Kullanilan ¢oziiclinin polar karakteri arttikca ya da

dielektrik sabiti biiyiidiik¢e agregasyon artar.

- Merkez iyon: Merkez iyonun atom agirliginin artmasi agregasyonu artirir.
Ayrica merkez iyonun aksiyal konumlarina ambidentat ligandlarin

baglanmas1 agregasyonu etkilemektedir.

- Sicaklik: Sicaklik arttikca molekiiller birbirinden uzaklasacagi igin

agregasyon azalir.

- Ftalosiyaninin metalsiz ya da metalli (Co, Zn, Hz, Bi, Mg, vb.) olusu ve
makrosiklik birim igeren ftalosiyaninler i¢in ¢ézelti ortamina ilave edilen

alkali ya da toprak alkali tuzlar agregasyonu etkilemektedir [37].

2.5. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar:

Ftalosiyaninler aromatik yapidadirlar ve ftalosiyaninlerde halka olusum
mekanizmalar1 tam olarak aydinlatilamamistir. Fakat bununla ilgili bir¢ok
calismalar yapilmistir ve sentez mekanizmalart sunulmustur. Ftalosiyaninler
substitue gruplara gore simetrik, asimetrik ve yar1t simetrik yapilara
dontstiiriilebilir. Bu yapilarin sentezlenmesi de, istenen yapiya gore substitue

gruplarin miktarlarinda degisiklik yapilarak saglanmaktadir [20,38].
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2.5.1. Baslangi¢c maddesi ftalonitrillerin sentezi

Ftalosiyaninlerin sentezlenmesinde kullanilmasindan dolay ftalonitriller 6nemli
kimyasal bilesiklerdir. Yapilarinda iki tane -CN grubu bulunduran aromatik
yapilardir. Pc sentezinde en sik kullanilan baslangic ftalonitrilleri olan 3-
nitroftalonitril ve 4-nitroftalonitrildir ve asagida sekil 2.22.’de 4-nitroftalonitrilin

sentez yontemi verilmektedir.

o sto4 / NH,
NH,OH NH,OH

0 0 0
N02 NOZ
H,N s0Cl, NC NO2  H,N CH, NC NO,
oN - HoN - =
DMF NC DMF NC
o 5 6. o 2 3.

Sekil 2.22. 4-nitroftalonitrilin genel sentez metodu

2.5.2. Ftalosiyaninlerin sentez metotlari

Ftalosiyaninlerin sentezlenmesi sirasinda yapilacak ilk is fonksiyonel grubu
belirlemektir. Daha sonra secilmis olan fonksiyonel grup ftalonitril ile substitue
edilmelidir. Son olarak substitue ftalonitril tetramerizasyon metodu kullanilarak

simetrik ftalosiyaninler elde edilir [20, 38].
2.5.2.1. Metalli ftalosiyaninlerin sentezlenmesi

Metalli ftalosiyaninlerin bilinen birkag sentez yontemi bulunmaktadir. Bunlardan
birisi metal tuzlar1 kullanilarak yapilan sentez islemidir, digeri ise ftalik anhidrit
ve ftalimidin metal tuzlar1 ve azot kaynagi yardimi ile sentezlenmesi islemidir.
Ayrica, HoPc’nin yiiksek kaynama noktasina sahip aromatik ¢oziiciilerde metal

tuzlar1 yardimiyla sentezlenmesidir (Sekil 2.23.) [28].
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NH

NC CH,
\
\ Q % "
H,pg Xz kinolin _ MXZ, kinolin @:j |\',| j:@ MX, , ¢oziicii PelLi
st

] MX, 47-,3

formamid

Sekil 2.23. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinin gosterimi

2.5.2.2. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezlenmesi

Metalsiz  ftalosiyaninlerin  sentezlerinde genellikle ¢ikis bilesigi  1,2-
disiyanobenzen (ftalonitril) dir. Ftalonitrillerin siklotetramerlesmesi sonucu
¢oOziicii ortaminda veya c¢oziiclisliz ortamda sentezler gergeklestirilmektedir.
Metalsiz ftalosiyaninler sentezlenirken alkali veya toprak alkali metaller

kullanilmaktadir (Sekil 2.24.) [28].

NH
NH

NH

diiminoizoindolin

1.lityum, pentanol ve hidroliz N\
CN > /
2.hidrokinon ile eritme
3.DBU ile kaynatma
CN
ftalonitril
H2Pc

Sekil 2.24. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinin gosterimi
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2.6. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari
2.6.1. Boya ve pigment

Bakir metali igeren ftalosiyaninler oldukca kararli ve canli renklere sahip olan
yapilardir. Tk defa olarak 1935 yilinda Monasral Blue ticari ismi kullanilarak
CuPcler ticari olarak tiretilmeye baglanmistir. Giiniimiizde en ¢ok iiretilen sentetik

renklendiricilerden birisidir.

Metalli ftalosiyaninler B bantlarindaki absorpsiyon farkliliklarindan kaynakli
olarak  sari-yesil renklerde sentezlenmektedirler. Bunun yani sira
substitusyonlarin derecesine bagli olarak batokromik kaymalara neden olan
substituentlerin yapiya ilavesiyle mavimsi-yesil ve yesil renkte ftalosiyaninler
sentezlenebilmektedir. Yesil renk saglayan ve arabalarda popiiler renklerden olan
Klor Pigment Yesil 7 kodlu klorlu CuPc 6rnek olarak verilebilir (Sekil 2.25.) [39].

N 4
N Cu N
7 N\
cl =N N\
Cl cl
Cl
Cl cl Cl

Ftalosiyanin Mavi BN Klor Pigment Yesil 7

Sekil 2.25. Pigment olarak kullanilan bakir ftalosiyaninler

2.6.2. Elektrofotografi

Ozellikle lazer baski alanlarinda ve fotokopi islemlerinde yaygin olarak kullanilan
bir teknoloji olan elektrofotografi, 151k ve elektrigin kullanimi ile goriintii

olusturma islemine denir.

Ftalosiyaninler goriintii olusturma ve fotoiletken teknolojilerinde kullanilan ana
bilesiklerdir. Renkli fotokopi cihazlarinda ve lazer yazicilarin tonerlerinde Cl-

Pigment Mavi 15 kodlu bakir ftalosiyanin pigmenti kullanilmaktadir. Modern
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lazer yazicilarda goriintiiniin olusturulmasinda kullanilan materyaller arasinda en

etkili olan madde titaniloksiftalosiyanin tip 1V polimorfudur [40].

2.6.3. Katalizor

Katalizorler, homojen ve heterojen olmak tizere iki ayr1 sinifta
degerlendirilmektedirler. Heterojen katalizorler homojen katalizérlere gore daha
az etkili olmalarina ragmen doniisiim islemi bitiminde kolaylikla ortamdan

aliabildikleri i¢in endiistriyel islemlerde daha sik kullanilmaktadirlar [41].

Onemli kimyasal reaksiyonlarin birgogunda, redoks aktif merkez metal iyonuna
sahip olan metali ftalosiyaninler katalizér olarak kullanilmaktadir. Metalli
ftalosiyaninler katalizor olarak kullanilirken kati fazda veya ¢6zelti ortaminda
kullanilabilirler. Metalli ftalosiyaninler ¢ozelti fazindayken ortamda birgok
reaksiyon ve reaksiyona giren madde de bulunabilmektedir. Kat1 fazda oldugu
islemlerde ise, katalizoriin geri kazanilabilmesi ve geri doniisiimiiniin kolaylig

nedeniyle oldukga tercih edilen bir yontemdir [28, 42].

2.6.4. Kimyasal sensorler

Ftalosiyaninler sensor olarak da gorev yapabilmektedirler. Ozelliklede nikel
ftalosiyaninlerden yapilan 6zel filmlerin ¢ok genis bir sicaklik araliginda ozona
kars1 iyi bir sensor olarak davranabildigi arastirmalar sonucu ortaya konulmustur
[43, 44].

2.6.5. Optik filtreler
Monomerik ftalosiyaninler optik filtre uygulamalarinda da kendilerine kullanim

alan1 bulmaktadir. Fotokimyasal karalilik ve spektral absorpsiyonlari nedeniyle bu

alanlarda uygulanabilirler.
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Pc bilesiklerinin termoplastik ve termoset polimerlere uygulanmasiyla istenilen
sekil ve boyutlarda kesilerek islenebilen esnek optik filtre {iretimine olanak

taninmustir [44].

2.6.6. Organik alan etkili transistorler (OFET)

Ftalosiyaninler organik alan etkili transistorlerin aktif birer bilesenleridir.
OFETler molekiiler elektronikte kullanim alani bulmaktadir. Ilk olarak
tasarlanmig ftalosiyanin tabanli transistorler yari iletken LuPc (Sekil 2.26.) ve
yalitkan ZnPc’ den olugmus olan iki katli yapilardir. Ayrica daha sonra
ftalosiyaninlerin dogal yiik tasima Ozelliklerinin incelenmesi ve yliksek
hareketlilik belirlenmesi i¢in tek kristal ve submikrometre boyutlu tek kristal-
siralt CuPc kusaklari sentezlenmis ve bunun yardimiyla diisiik esik voltajli OFET

cihazlar iiretilmistir [45].

Sekil 2.26. Sandvig tipi LuPc;

2.6.7. Fotodinamik tedavi (PDT)

Fotodinamik Terapi (PDT) kanser, cilt, kalp ve damar hastaliklarinin tedavisinde
kullanilmakta olan bir yontemdir. PDT yonteminde fotosensitizer yani 1513a
duyarli maddeler viicuda alinir ve hedef dokuya 1s1n uygulamasina baglanir. Isin

uygulamasmin ardindan fotonlu doku secilerek yok edilir. PDT yonteminin
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secimli olmasi; fotosensitizer konsantrasyonunun hedef dokuda ve g¢evresindeki
normal dokularda farkli olmasidir. Sadece yok edilmek istenen hedef dokunun
se¢ilmesine imkan sagladigindan PDT; cerrahi, kemoterapi ve radyasyon terapisi
gibi diger tedavi yontemlerinde daha tstiin 6zellikler sergilemektedir (Sekil 2.27.)
[46].

\ Pl\ a umor ’\(\
&3 = &%

_— s,
| i i
Damar Yoluyla Sensitizor
Enjeksiyon Yayilimi

LAZER

fk\ ,(/
‘QO — %ﬁ)
\
\

) Ji

Tumorli Dokunun Fotodinamik
Yok Olusu Olay

Sekil 2.27. Fotodinamik terapinin asamalari

Ftalosiyaninler PDT islemlerinde uzun dalga boylu 15181 kuvvetli sekilde
absorpladiklarindan ve 400-600 nm arasindaki 151831 kuvvetli bir sekilde
absorplayip giines 1s18na olan duyarliligi azalttiklarindan ¢ok diisiik dozlarda
kullanilmaktadirlar. Ayrica, siilfolanmis ¢inko ftalosiyanin ve aliiminyum
ftalosiyaninler enjeksiyon igin gerekli olan suda-¢Oziiniir olma gerekliligini

sagladiklarindan PDT uygulamalari i¢in uygun birer fotosensitizerlerdir [47].
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2.6.8. Niikleer kimya

Ftalosiyanin  bilesikleri, iyonlasabilen atomlardan veya iyonlasabilen
molekiillerden elektron koparmak icin yeterli enerji tasiyan iyonlastirict
radyasyona kars1 yiiksek kararliliga sahip olduklari i¢in niikleer kimyada da
kendine uygulama alan1 bulmustur. Ozellikle metalli ftalosiyaninlerin nétronlarla

1sinlanmasi1 sonucu merkez metal atomundan radyontikleoidler iiretilir [28, 48].

2.6.9. Giines pilleri

Ftalosiyaninler yiliksek derecede foton biriktirdiginden, zengin redoks kimyasina
sahip oldugundan ve p-tipi yar1 iletkenligin 6zelliklerini sagladigindan, 700 nm
civarinda yiiksek uyarilma saglayan bilesiklerdir. Pc bilesikleri yiiksek karaliliga,
yilksek LUMO seviyesine ve nispeten yiiksek bosluk hareketliligine sahip
olmalar1 nedeniyle, giines enerjisini doniistiirme sistemlerinde iizerine ¢ok fazla

caligma gergeklestirilen bilesik siniflaridir [49].

2.6.10. Isik yayan cihazlar ve optik veri depolama ortami

Son zamanlarda lineer ana zincire ve ¢oklu tasiyict iletim yapisina sahip
ftalosiyanin bilesikleri, LEDler ve fotoelektrik doniistiiriiciilerde kendilerine
uygulama alani bulmaya baslamis ve bunun iizerine caligmalar yapilmaya
baglanmistir. Ayrica bunun yaninda iki farkli okuma/yazma dalga boylu Pc esasli
optik veri kayit alan1 sistemleriyle ilgili calismalar da bulunmaktadir. Ftalosiyanin
ve subftalosiyanin boyalar CD teknolojilerinin kritik bilesenlerini olusturmaktadir
[50].



BOLUM 3. SCHIFF BAZLAR

Ik kez 1864 yilinda Alman kimyaci Hugo Schiff tarafindan bir primer amin ve bir
aktif karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen ve azometin grubu iceren
ligandlara "Schiff bazlar1" adi1 verilir. Sonraki yillarda da bu bilesiklerin olusum
mekanizmalar1 ve kompleks olusturma 6zellikleri oldukca genis ¢apl bir sekilde
incelenmistir. Schiff bazlarimin ilk kullanimlar1 1930° lar da Pfeiffer ve arkadaslar
tarafindan olmustur. Schiff bazlari, aminotiyoller, aminofenoller, aminoasitler ve
aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehit gibi ¢esitli gruplarin katilmasindan

tiiretilebilir [24].

3.1. Schiff Bazlarin Ozellikleri

Schiff bazi iyi bir azot dondr ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir ya da daha
fazla elektron cifti vermektedir. Schiff bazinin kararli yapida 4, 5 veya 6
koordinasyonlu kompleksler olusturabilmesi i¢in, tercihen hidroksil grubu olan
azometin grubuna miimkiin oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen
atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grup bulundurmasi gerekmektedir. Schiff
bazlart RCH=NR| genel formiiliiyle gosterilebilir, bu formiilde R ve R; alkil veya
aril substituentleridirler [51, 52].

Aldehit ve aminlerin ¢esitlili§inin fazla olmasi ¢ok sayida Schiff bazinin elde
edilebilecegini gostermektedir. Aldehitlerin primer aminlerle reaksiyona
girmesiyle olusan N-substitue iminler kararsizdir. Ancak azometin veya Schiff
bazlar1 denilen ve aromatik aldehitlerden olusan N-substitue iminlerde ikili bag
iceren karbon atomu iizerinde bir veya iki aril grubu bulundugundan, bu bilesikler
rezonans nedeniyle kararlidir. Azot atomu iizerinde alkil grubu yerine aril grubu

igeren azometinler daha da kararlidirlar [53].
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3.2. Schiff Bazlarin Sentezi

3.2.1. Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden Schiff bazi sentezi

Schiff bazlarmin sentezi i¢in en yaygin metot, aldehit ve ketonlarin aminlerle
reaksiyonudur ve primer amin grubu igeren bilesiklere aromatik veya alifatik
aldehit bilesiklerinin katilmasi sonucu su ayrilmasiyla elde edilebilirler (Sekil

3.1.) [54].

Ry . 3 Ri_NH,—Rs RiNH—R
Rz R: Yo R “oH
Aldehit ve Keton 1° Amin dipolar ara amino alkol
+
H50
Ry : OH, Rt #H o Rig (/NH R,
O+ >:N\ >:N\ — . C .
Rz R R R Rz (JoH,
imin iminyum iyon protonlanan amino alkol

Sekil 3.1. Karbonil bilesikleri ve primer aminlerden schiff bazi sentezi

Bu tip reaksiyonlarda iiriin ¢esitliligini saglamak amaciyla primer, sekonder ve
tersiyer aminler sentezde kullanilabilir. Uriin olusumu denge tepkimesi iizerinden
gerceklesir. Verimin artmasi i¢in tepkimenin saga ilerlemesi gerekir. Bu da Schiff
bazi eldesi sirasinda reaksiyon ortaminda {iriin olarak olusan H>O polar karakterde
oldugu i¢in, reaksiyondaki ¢oziiciiniin apolar karakterde olmasi ile saglanabilir.
Reaksiyonun ilk basamaginda ortam ¢ok asidik olursa aminin niikleofilligi azalir
ve reaksiyon yavaglar. Reaksiyonun ikinci basamaginda ise diisiik pH hidroksil
grubunun protonlanmas ile su ¢ikigini hizlandirir dolayisiyla reaksiyon hizlanir.
Bu yiizden Schiff bazlarmin sentezi genellikle pH 4-5 araliginda daha hizh
gerceklesmektedir [54].

Azot atomuna bir hidrojen atomunun bagli oldugu iminlerin aksine primer

aminlerden olusan Schiff bazlar1 daha kararhidir. Genellikle, aldehitteki sterik
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engelin ketonlara oranla daha az olmasindan dolay1 ketonlarla gerceklestirilen
tepkimeler aldehitlerden daha yavastir ve keton ile yapilan sentezlerde daha

yiiksek sicakliklar ve daha uzun zaman gerekmektedir [54].

3.2.2. Fenilhidrazin veya hidrazinden Schiff baz1 sentezi

Aldehit ve ketonlarin hidrazin ya da fenilhidrazin ile reaksiyonlaridir. Hidrazin ile
gerceklestirilen reaksiyonlar sonucunda 1 mol su ¢ikisi ile hidrazon 2 mol su
cikisiyla ise azin olusur. Ayrica fenilhidrazinlerle reaksiyon sonucunda da
fenilhidrazonlar elde edilir (Sekil 3.2.) [55].

R, R,

/go + H,N——NH, A0, \z—N—NHZ

R, Hidrazin R, Hidrazon

Ry Ry R2
+ O HN—NH, 20 \ N— /

R Hidrazin RZ/ Azin \R1

- NY
@)

R

>:O + H3N—/NH ——>» >:N—NH2+ H,O
) Fenilhidrazin@ R, Fenilhidrazon @

Sekil 3.2. Fenilhidrazin veya hidrazinden schiff bazi sentezi

3.3. Schiff Baz1 Komplekslerinin Simiflandirilmasi

Schiff bazlarinin ligandlar1 ve metal komplekslerinin siniflandirilmasi, bilesigin
sahip oldugu dondr atomlar dikkate alinarak yapilir. Buna gore en ¢ok rastlanan
metal kompleksleri: ON, ONO, ONN, ONNO, ONS, SNNS, NNNN donér atom
sistemine sahip olanlardir [55]. Bu donér atom modellerine uygun oOrnekler

asagidaki tabloda verilmektedir.
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Tablo 3.1. Schiff bazi komplekslerin siniflandirilmasi

Tipi Ozellikleri Molekiil Sekli
Salisilaldehit ile anilinden olusur. Iki —N
ON dislidir ve metanollii ortamda kararl
olarak elde edilebilmektedir
OH
s CH
HO N=c }
ONO  2-amino-4-klor fenol ile asetilasetondan /\(
olusur. Ug dislidir. H
OH
9
C
ONN  N-(glisil)-o-pikolilamin, salisilaldehitten | X N~ _\N/
olusur. _N HO
Substitue salisilaldehitten olusan Schiff
bazlar1 bu gruba girer. En taninmus {iyesi H A H
ONNO "salen" dir. Bu bilesiklerin hemen hepsi C=N N=C
dort disli 6zellik gosterir, gecis
elementleri disindaki bazi metallerle de OH HO
kompleksler olusturabilir.
2-hidroksi-1-naftaldehit ile 2-
aminoetantiyolden olusan ii¢ disli ve dibaz X
ONS  6zellik tasiyan Schiff bazi bu gruba 6rnek O N\ o °
verilebilir o U
INooccH,
N= =N
SNNS  Glioksal ile 2-tiyol anilinden olusur. Dort @[ :@
dlslldlr SH HS
. HsC ~ | CH,
Ug disli ligand olarak davranan Y N
NNN  2,6-bis(3, 4, 5-trimetil-pirazol)piridin H,C 7 '?l T\ CH
molekiilii 6rnek olarak verilebilir. =N N }
HsC CHy
o) o)
N
NNNN N,N’-bis (2-aminobenzoil) etilendiamin . N
7

ile salisilaldehitten olusan N,N’- bis (2-
salisilideniminobenzoil)etilendiamin
ligand1 6rnek verilebilir.
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3.4. Schiff Baz1 Metal Kompleksleri

Schiff bazlarin metal kompleksleri, 19.yiizyilin ortalarindan beri bilinmektedir.
Buna ilk 6rnek N,N-etilenbis(salisilideniminato) (Salen) verilebilir. Diger bir iyi

bilinen Schiff bazi ligand 6rnegi salpen olarak bilinmektedir (Sekil 3.3.) [14].

=N_ N_
\ /
/ \

Sekil 3.3. Salen (sal2en) ve Salphen (sal2ph) ligandinin gosterimi

Schiff bazlarinin yani iminlerin en karakteristik 6zelliklerinden birisi yapisinda
bulunan -C=N grubunun, metal iyonlar1 ile kompleks olusturmasidir. Olusan
kompleks bilesiklerinin 6zellikleri sentezde kullanilan ligand ve metal iyonuna
bagli olarak degisim gostermektedir. Kompleks olusumunda kullanilan metal
iyonunun biiyiikligii, yiikii ve iyonlagma gerilimi kompleksin kararliligini

etkilemektedir [57].

Amin veya karbonil bilesikleri besli veya altili selat halkas1 olusturabilecek bir
yaptya sahip iseler, metal iyonuyla kararli koordinasyon bilesikleri
olusturabilirler. Schiff bazlarinin iki degerlikli metal iyonlariyla olusturduklar
komplekslerin yapilar1 diizlemsel, tetragonal, tetrahedral veya oktahedral

geometrilerde olabilmektedir [58].

Schiff bazi-metal kompleksleri ile ilgili ilk ¢caligmalar spektrofotometrik olarak
incelenmistir. Bu caligmalarda Schiff bazlarinin metal iyonlar1 ile 1:1 veya 1:2
oranlarinda kompleksler olusturdugu belirlenmistir. Schiff baz1 komplekslerinin
sentezinde en ¢ok kullanilan metot; 6nce ligandin sentezi, ardindan iki degerlikli
(Co*?, Ni*?, Cu*?, Zn*? ve VO™2) metal iyonlar1 ile komplekslerinin olusturulmasi
yontemidir [58]. Metal komplekslerin sentezinde {i¢ yontem kullanilabilir. Bunlar
metal tuzu ile Schiff bazinin dogrudan etkilesmesi, aldehit, amin ve metal tuzunun
template  olarak  kondensasyonu, aldehito komplekslerinin  aminlerle

kondenzasyonudur. [60, 61].
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Aromatik Schiff bazlar1t ve onlarin degisik metal iyonlari ile olusturduklar
komplekslerin  oksidasyon, hidroliz, elektro-indirgenme ve pargalanma
reaksiyonlarinda katalitik aktiviteye sahip olduklari bilinmektedir. Katalitik
oksidasyon reaksiyonlar1 en eski ve ticari olarak en Onemli reaksiyonlar

arasindadir [59].
3.4.1. Zn(11) Kompleksleri

Schiff bazlarinin Zn(II) kompleksleri antibakteriyel aktivite gostermelerinden
dolayr bu kompleksler iizerine yapilan ¢aligmalara ilgi artmaktadir. Bu
sistemlerde genellikle Zn(I1) iyonlar1 N ve O gibi donor atomlarla dortlii koordine
olur ve yalanci tetrahedral yapida koordinasyon geometrisine sahiptir (Sekil 3.4.)
[62].

H3C ~ | CHjy

Zn
/ \

~, N 3H,0
X O O

X

L OCH; H,CO _

Sekil 3.4. Zn(IT) kompleksinin tetrahedral yapisi

3.4.2. Cu(ll) Kompleksleri

Bakir komplekslerinin  antibakteriyel aktivite gostermelerinden dolay1
kompleksler tizerine yiiriitiilen ¢alismalar artan bir sekilde devam etmektedir.
Cu(II) kare diizlem, tetrahedral ve oktahedral yapida kompleksler verebilir (Sekil
3.5.) [62].

Q I / |
C —C Hoeo o L _cH,
NN
§ 1 ~o
H3C N X (0] (0] X

X: Clveya NO4 L OCH; HsCO -
X:H, CHg, Br x: CH,;NHCgH4CH3-p
C

Sekil 3.5. Cu(Il) kompleksinin a)Tetrahedral b)Oktahedral c)Kare diizlem yapisi
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3.4.3. Ni(Il) Kompleksleri

Ni(IT) komplekslerinin kimyas1 birgok yiikseltgenme basamagi gostermesinden
dolay1 ilgi ¢ekicidir. Farkli oksidasyon basamagia sahip bdyle kompleksler
biyoinorganik kimyada ve redoks enzim sistemlerinde kuvvetli bir role sahiptir
veya katalizor olarak davranir. Tetrahedral, kare diizlem, oktahedral yapida

olabilir (Sekil 3.6.) [62].

-
Hy H 0—H---N_S /|
c—C HsC N CHs
OHz [ N°
Nee N mo-on | n=coom N H,0
2 ‘\Ni:” N \\Ni'/ 2Cl /NI\ 2
o 0 HC-C=N" © N=C-CH, X °© 0 X
l OH, ‘ L OCH, H,CO .
X X:H,CHg B~ X §7 NH—0 x: CH,NHCgH,CH3-p
a 7 b - C

Sekil 3.6. Ni(IT) kompleksinin a)Tetrahedral b)Oktahedral c)Kare diizlem yapisi

3.4.4. Mn(11) Kompleksleri

Mangan iyonlar1 bir¢ok mikroorganizmalarda, bitkilerde, hayvanlarda biyolojik
redoks enzim sistemlerinde 6nemli rol oynar ve kimi durumlarda kataliz6r olarak
islev goriir bu ylizden 6nemli bir ¢alisma alan1 sunmaktadir. Tetrahedral veya
oktahedral yapida kompleksler olusturabilir (Sekil 3.7.) [62].

Sekil 3.7. Mn(IT) kompleksinin oktahedral yapist
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3.5. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Kullamim Alanlari

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlari
konusuyla bir¢ok bilim adamu ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlar1 biyolojik ve yapisal 6nemleri yiiziinden iizerine ¢alisilan ve metal
komplekslerinin  kullanim sahast olduk¢a genis bir alana sahip olan

komplekslerdir. Bu calisma alanlar1 su sekilde belirtilebilir:

- Bazi ilaglarin hazirlanmasinda ve tarimda kullanilmaktadir.

- Serbest Schiff bazi ligandlar1 ve onlarin metal kompleksleri bakterilerin,
mantarlarin ve mayalarin biyolojik aktivitelerini engelleyici 6zelliklere
sahiptir. Schiff bazlarmin metal kompleksleri, ligandlarina goére bu
engellemeyi daha etkin olarak gergeklestirmektedir [63].

- Yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde metal kompleksleri
renkli maddeler olduklarindan boyar maddelerin {iretiminde, boya
endiistrisinde, Ozellikle tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi
olarak kullanilmaktadir.

- Elektronik endiistrisinde, plastik sanayinde kullanilmaktadir [57].

- Katalitik uygulamalarda, Schiff baz1 metal kompleksleri 6zellikle yiiksek
sicaklik ve nemli ortamlarda yiiksek katalitik aktivite gostermektedir. Bu
nedenle katalizor olarak kullanilmaktadir.

- Kozmetik ve polimer teknolojisinde polimerler i¢in anti-statik madde
olarak, ayrica poli-Schiff bazlarinin sivi dogal kaugugun korunmasinda ve
ozellikle fotokimyasal bozunmaya karsi direncinin arttirilmasinda etkin
bir rol oynadig1 goriilmiistiir [63].

- Analitik kimyada ve sivi kristal teknolojisi gibi ¢esitli dallarda ¢ok
calisilan bilesiklerdir [57].

- Schiff baz1 komplekslerinin ayrica anti kanser aktivitesi gosterme
Ozelliginden dolay1 tip diinyasindaki O6nemi giderek artmaktadir ve
kanserle miicadele de reaktif olarak kullanimi arastirilmaktadir. Aromatik
aminlerin Schiff baz1 kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi
kimyasal reaksiyonlarda c¢esitli substratlara oksijen tasiyici olarak gorev

yapmaktadir [64].



BOLUM 4. ONCEKI CALISMALAR

Alzeer ve arkadaslar1 metalsiz ve tetra substitue ¢inko ftalosiyaninlerin sentezi
lizerine yaptiklar1 ¢alismada, tetra nitro ¢inko ftalosiyaninler 4-nitroftalik anhidrit
iire, ¢inko kloriir ve amonyum molibdat kullanilarak iiretmislerdir (Sekil 4. ve

Sekil 4.2.) [65].

O
o M, Ure, nitrobenzen
O.N Mo7(NH4)O24 (0.1 mol %)
2 O 180 °C, 4hr

Nazs.9H2o
DMF, 65 °C, 4hr

H,N
tetranitro-cinkftalosiyanin tetramino-ginko-ftalosiyanin

Sekil4.2. Tetra amino ¢inko ftalosiyanin sentezi

Svetlana V. Kudrevich ve calisma arkadaslar1 tarafindan 4-nitroftalonitril ve 4-
tert-butilftalonitrilin 1:3 oraninda karistirilarak ¢inko asetat varliginda- DBU ve
n-pentanol i¢inde kondenzasyon reaksiyonuyla monodan tetraya degisen nitro

ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir (Sekil 4.3.) [66].
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B
t U\CECN+ OZN\@:CN DBU, n-pentanol
CN cN Zn(OAc),

Sekil 4.3. Asimetrik Tri(t-butil)-nitroftalosiyanin sentezi

Herhangi bir saflastirma islemi yapilmadan reaksiyon karisimi iyice kurutulup
DMF (dimetilformamid) i¢inde ¢oziindiikten sonra Na;S.9H,O ile muamele

edilmis ve monodan tetraya kadar degisen amino ftalosiyaninler sentezlenmistir

(Sekil 4.4.) [66].

DMF, THF

Sekil 4.4. Asimetrik Tri-tert-butil-aminoftalosiyanin sentezi

Kudrik ve arkadaslari, 4,5-diaminoftalonitrilin formik, asetik, biitirik veya
hekzanoik asit ile reaksiyonu sonucu elde ettikleri  2-alkil-5,6-
disiyanobenzimidazol tiirevlerini kullanarak metalsiz ve bakir ftalosiyanin

sentezlemislerdir (Sekil 4.5.) [67].

R: H, CHj3, C3H7, CsHy4
M: Cu, 2H

Sekil 4.5. Kudrik tarafindan sentezlenen 2-alkil imidazol substitue ftalosiyaninler
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Sorokin ve arkadaslari, segici oksidasyon ve agartma i¢in ¢ok yonlii katalizor
olarak Fe, Mn, Ru, Cr, V, Ti v.b. gecis metalleri kullanarak metalli ftalosiyaninler
sentezlemislerdir. Sentezlenen metalli ftalosiyaninler, homojen MPc katalitik
reaksiyonlarda basarili bir sekilde uygulanmis olmakla birlikte, heterojen
katalizorler uygulama ve reaksiyondan ortamindan ayirma agisindan 6nemli

avantajlar saglamistir. Ayrica, geri kazanilan heterojen katalizoriin tekrar

kullanilabilmesi saglanmistir (Sekil 4.6.) [68].
\\iz

2 TN =2
N/M/N?@ R e 2

/N —N \ N._— S =N R
N—~ O—_ NN .
5 M\N/F,ew/
! N.=N
R —
R N
R: SO37, t-Bu, OR, F, COOH, NHj...
M: Fe, Co, Mn, Ni,Cu, Ru ... H R
HH OH

o
e om H oH o
HO "bmH

H  NH, HOY ™ \n o-
2

Sekil 4.6. SiOz, TiO2 ve kitosan iizerine desteklenen FePcS heterojen katalizoriin sematik gosterimi

Yine Sorokin ve arkadaslari, aromatik bilesiklerin Kkatalitik oksidasyonlarda
kullanmak i¢in metalli ftalosiyanin (Fe(lll)-Pc) igeren heterojen katalizorler
sentezlemislerdir. Kovalent olarak bagli dimerik formdaki Tetrasiilfo substitue
Fe(lll) ftalosiyanin (FePcS)’in monomerik formuna gore Katalitik olarak daha
aktif oldugunu tespit etmislerdir.  Silika destekli, dimerik ftalosiyanin
molekiiliiniin, diamin gruplariyla bagl formunun katalitik olarak daha se¢ici, aktif

ve daha stabil oldugunu gézlemlemislerdir (Sekil 4.7. ve Sekil 4.8.) [69].

NaO3S
/4 ; SO3Na

/

SO3Na

e’
\ - NaO3SSOsNa

NaO3S pr—
5 Na0sS

Sekil 4.7. FePcS’nin yapisi
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‘ SO,ClI
CFe> YA C Fe >—S0,—XH
| | 1a: x= NEt, n=2
0] + (GH2)y — > (@] (CHa)n 1b: x= NEt, n=3
| 2b:x=0, n=3
CFe D xu [ Fe >—s0,—x+ +x=0,

S0,ClI

Sekil 4.8. Tki komsu ftalosiyanin molekiiliine kovalent baglanan bir dimer yapinin stabilizasyonu

Saka ve arkadaslari, periferal tetra-substitue Co(ll) ve Fe(ll) ftalosiyanin
komplekslerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu komplekslerin, farkli
oksidantlar kullanilarak siklohekzanin oksidasyonundaki katalizor etkisini test
etmiglerdir. Calisma sonucunda ve Fe(Il) ftalosiyaninin yiiksek iiriin verimi ve
secicilik agisindan daha iyi bir katalizor oldugunu tespit etmislerdir (Sekil 4.9.)
[70].

OH OyN CN 0 CN
oo o™ T, T e O T
CN CN

H;CO

0 | o)
1, A~
N (0]
\ Y /N I
Z N\ /N A\
N M N Mo Fe
=N" "N~
YRt
o* =70
[~ Lo
o8 Q
H,CO OCHs

Sekil 4.9. Fe(IT) ve Co(II) ftalosiyanin komplekslerinin sentezi

a

Biyiklioglu ve arkadaslari, periferal konumlarinda 4-[4-((E)-{[4-(dimetilamino)
fenil]imino}metil)fenoksi] substituentler bulunan H2Pc, Zn ve Co ftalosiyanin
komplekslerini sentezlemislerdir ve bu komplekslerin farkli c¢oziiciilerde
agregasyon davranislarini goézlemlemek i¢in caligsma yiirlitmiislerdir. Ayrica Co
ftalosiyanin kompleksinin 4-nitrofenolun oksidasyonunda katalizor olarak etkisini
incelemislerdir ve yiiksek verim, kisa reaksiyon siiresi ve ucuz reaktifler sayesinde

metodun uygun oldugunu goézlemlemislerdir (Sekil 4.10.) [71].
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Sekil 4.10. Periferal konumlarinda 4-[4-((E)-{[4-(dimetilamino)fenil]imino}metil)fenoksi] substituentler
H2Pc, Zn ve Co ftalosiyanin komplekslerini sentezi

Kantekin ve arkadaslari, yaptiklar1 calismada metalsiz ve metalli ftalosiyaninleri
(Zn(IT)-Pc ve Co(Il)-Pc) sentezlemislerdir ve peroksit (H202), tert-butil
hidroperoksit (TBHP) ve m- kloroperoksibenzoik asit (m-CPBA) gibi farkli
oksidantlar kullanarak Co(II)-Pc’nin siklohekzanin oksidasyonundaki katalitik
aktivitesini incelemislerdir. Calisma sonucunda, katalizordeki minimum tahribat,
yiiksek secicilik ve doniisimden dolayt TBHP’in en iyi oksidant oldugunu
gozlemlemislerdir (Sekil 4.11.) [72].

NL@OH ) 02“@:: _»MOO/CC;Z
|
% ,”9 °

M: 2H, Zn, Co

o,

Sekil 4.11. HzPc, Zn ve Co ftalosiyanin komplekslerini sentezi



BOLUM 5. MATERYAL VE METOD

5.1. Kullanilan Malzemeler

Bu calismada kullanilan kimyasal maddeler Merck, Fluka ve Aldrich gibi
firmalardan temin edilmistir. Deneylerde; 2-hidroksi-1-naftaldehit, 2-(2
aminoetoksi)etanol, di-tersiyel butil dikarbonat, dimetilsiilfoksit (DMSO),
diklorometan (DCM), dimetilformamid (DMF), dimetiletanolamin (DMAE),
tetrahidrofuran (THF), trifloroasetik asit (TFA), 1,8-diazabisikloundek-7-en
(DBU), morin hidrat, hidrojen peroksit (%50), NaHCO3/Na,COs3, dietileter,
heksan, trietilamin, etanol, metanol, aseton, CoCl,.6H,0, MnCl.2H>0, ZnCl>,
LiCl,, KOH, NaOH, K>COs kullanilmistir. Ayrica gerekli olan bazi ara maddeler

laboratuvar sartlarinda sentezlenmistir.

5.2. Kullanilan Cihazlar

Manyetik Karistirici: Heidolph MR Hei-Standard

- 'H- ve >*C-NMR Spektrometresi: Varian Mercury Plus 300 Mhz (SAU)

- IR Spektrofotometresi: Perkin-Elmer Spektrum-Two (SAU)

- Uv-Vis Spektrofotometresi: Schimadzu UV-2401 Pc spektrofotometresi
(SAU)

- Kiitle Analizi: Micro-Mass Ouatro LC/ULTIMA/LC-MS/MS
Spektrofotometresi (GY TE-Kocaeli)

- Maldi-TOF Kiitle analizi: Bruker micrOTOF (Germany) Electospay
Ionisation-mass Spektrofotometresi (GYTE-Kocaeli)

- Floresans Spektrometresi: HITACHI F-2710 FL 4J1 spekt. (SAU)

- Erime Noktas1: Stuart SMP 10 (SAU)

- ICP-OES Spektrometresi: SPECTRO ARCOS (SAU)
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5.3. Spektroskopik Analiz Y ontemleri

'H- ve 3C-NMR Spektrometresi ile yapilan analiz alismalarinda CDCl; ve
DMSO-ds (MERCK) c¢oziicliler kullanildi. Spektrumlarin sifir ayarlari
TMS(Tetarametil silan) bilesigine gore yapildi. NMR spektrumlarinin
yorumlanmasinda MESTREC programindan yararlanildi. IR spektrofotometresi
ile birlikte PIKE MIRacle™ diamond ATR cihaz1 kullanilmis olup
spektrumlarda IR solution programinda ATR correction fonksiyonu uygulandi.
Uv spektrumlarininin 6l¢iimiinde 1 cm genisliginde kuvartz kiivetler kullanildi.
Kiitle analizlerinde 70 eV FAM ve MALDI yontemleri kullanildi. Spektrumlarin

yorumlanmasinda ChemDraw Ultra 12.0 programindan yaralanildu.

5.4. Katalitik Agartma Yontemi

Agartma maddelerinin agartma performansi yikama kosullari, agartma aktif
tirleri ve lekelerin tipine baghdir. Dogal lekeler genelde kromoforlar, gida
maddeleri ve katki karigimini igerir. Agartma islemindeki oksidasyon
reaksiyonlart ¢ok karmasiktir ve yukarida belirtilen parametrelerden pozitif ya
da negatif olarak etkilenebilirr. Bu ylizden, agartma performansinin
degerlendirilmesi ticari olarak temin edilebilir lekeler ve standart kumaslarda

kullanilmaktadir.

Oksidasyon isleminde Morin boyanin agartilmasi isleminin takibi
spektrofotometrik  yontemler kullanilarak  gergeklestirildi. Caligmalarda
kullanilan yontem, spektral degisiklikleri izleme ve yiizde olarak boyanin
agartma oraninin belirlenmesini saglamaktadir. Deneyler her bir katalizor i¢in
tekrarlandi. Olgiimlerin sonunda, agartma orami ve zamana kars1 absorbans
degisiklikleri grafik haline getirildi. Boyanin agartmasi renksizlestirme ytizdesi

olarak ifade edilir ve su denklem ile hesaplandi.

% Boya Agartma = [(Absss1 mm ar 0- AbS411mm ar 1) | AbS411m ar 0 ] X 100

Ao ve Ay morinin 0 ve t zamanindaki absorbansidir.
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Deneyler bir amber kap icerisinde gergeklestirildi. Karbonat tamponunun gerekli
miktar1 (pH:10.3) (NaHCO3/NaxCOs) her bir deneme igin reaksiyon kabi icine
eklendi. Cozeltilerin sicakligi su banyosu ile 25 °C’ de sabitlendi. Reaksiyon
kabu siirekli olarak karistirma islemini saglamak i¢in manyetik karistirici izerine
yerlestirildi. Cozeltiye morin, katalizor ve H2O; sirasiyla 80 uM, 10 uM ve 10
mM konsantrasyonlarda ilave edildi. UV-Vis spektrofotometresindeki kuvartz
kiivete reaksiyon ¢ozeltisini aktarmak i¢in peristaltik pompa kullanildi. Tampon
¢oOzeltisindeki morinin baslangi¢ absorbansi katalizér ve hidrojen peroksit ilave
edilmeden o6nce Slgiildii ve morinin agartmasi daha sonra 411 nm absorbansta
azalmalar olarak takip edildi. UV-Vis ve reaksiyon kabi arasinda c¢ozelti
karisiminin siirekli dolasimi saglandi ve spektrofotometrede kinetik-tarama

programi ile 5 dakika araliklarla spektral degisimi kaydedildi.

5.5. ICP-OES Analizi

Sentezlenen diniikleer Schiff bazi1 metal komplekslerinin metal igeriginin tayin
edilmesinde ICP-OES spektrometresi kullanilmistir. Elde edilen kompleksler
oncelikle 1-2 mL nitrik asit icerisinde yakilmis ve ultra saf su ile istenilen hacme
(10 mL) tamamlanarak sabit hacimde ¢6zeltiler elde edilmistir. 0,5 M, 1M, 2 M,
5 M ve 10 M 25 mL standart ¢ozeltileri hazirlanmis ve ICP-OES cihazi ile
Olclimler gergeklestirilmistir. ICP OGlglimleri sonucunda elde edilen veriler

asagida tablo 5.1.” de verilmistir.

Tablo 5.1. ICP analizi sonuglari

Metal Metal icerigi | Beklenen | Bulunan |, .
Kompleksler (mg) (mg) % Miktar
Co 0,0674 0,0649 96,2
Co(lH)-Zn(l) Zn 00372 | 00352 | 94,6
Mn 0,1040 0,1030 99
Mn(I11)-Zn(1h) Zn 00315 | 00306 | 971
Zn(11)-Zn(11) Zn 0,1150 0,1170 101,7

ICP-OES odl¢limleri sonucunda ki verilerde komplekslerin metal igeriklerinin
beklendigi gibi oldugu yapilan % hesaplamalar1 ile belirlenmis ve kiitle
analizleri sonucunda elde edilen verilerle desteklenerek sentez islemlerinin

dogru sekilde gerceklestigi seklinde yorumlanmastir.
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5.6. Bilesiklerin Sentezi
5.6.1. Tert-butil (2-(2-hidroetoksi) etil) karbamat (1) Sentezi

0]

0 0 J<
HO/\/O\/\NHz + >LO)]\ )koj< _— HO/\/O\/\H)J\O

0]

8.75 g (40.10 mmol) di-tersiyel butil dikarbonat 100 mL tek boyunlu balonda 50
mL THF igerisinde ¢oziildii. Uzerine 420 g (40.10 mmol) 2-(2-amino
etoksi)etanol ilave edildi. Bir siire karistirildiktan sonra CO> gaz ¢ikist
gozlemlendi. Gaz ¢ikisi sonlaninca balona geri sogutucu takildi ve su girig-gikisi
saglandi. Karisim 4 saat boyunca refluks edildi ve oda sicakligina sogutulduktan
sonra kuruluga kadar evapore edildi. Ham iiriin agik sar1 renkli viskoz bir sivi
halinde elde edildi. Uriiniin safligzit TLC kontrolii ile gergeklestirildi ve ham
tiriindeki safsizliklar EtOAc ¢oziicii fazi ile Silica-gel F254 F60 kolon
kullanilarak uzaklastirildi. Elde edilen renksiz viskoz sivi; 15.3 g, %verim=
89.70. Molekiil formiilii, CoH19NO4; molekiil kiitlesi (hesaplanan): 205.25
g/mol; elementel analiz; (hesaplanan): C, 52.67; H, 9.33; N, 6.82; O, 31.18.

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax (cm’'): 3347 v(O-H), 2977-2871 v(-C-H),
1687 v(C=0), 1523 v(C-NH), 1365-1249 v(C-C), 1168 v(C-O-C).

'H NMR (300 MHz, CDCl3, MesSi): 8, ppm 5.33(1H, s, N-H), 3.75(2H, t, HN-
CH>), 3.57(4H, m, Aliph.-CH>), 3.35(2H, t, OH-CH>), 3.15(1H, b, -OH), 1.45(s,
9H-(CHs)3). '*C NMR (75 MHz, CDCl3, MesSi): §, ppm 146.9, 85.4, 72.5, 70.4,
61.6,40.5, 28.6, 27.5.



44

5.6.2. Tert-butil (2-(2-(3,4-disiyanofenoksi)etoksi)etil) karbamat (2) Sentezi
o NC NO, NC o
/\/O\/\ )J\ J< + :©/ e D\
"o N NC NC o/\/o\/\HJkoJ<

2.11 g (0.01 mmol) 4-nitroftalonitril ve 2.50 g (0.01 mmol) tert-butil (2-(2-
hidroetoksi)etil) karbamat (1) 40 mL kuru DMSO’da ¢o6ziildii. Bir siire oda
sicakliginda karistirildiktan sonra igerisine 2.5 saat ara ile 5 porsiyon olacak
sekilde 1.60 g (0.01 mmol) kuru K>COs ilave edildi. Reaksiyon 72 saat oda
sicakliginda devam ettirildi. 72 saat sonunda reaksiyon karigimi buz-su
karigiminin tizerine dokiildii ve hizli bir sekilde karistirilarak kahverengi-sari
renkte ¢okelti elde edildi. Vakum yardimiyla siizme islemi yapilarak ham iiriin
alind1 ve dnce soguk su ile daha sonra soguk etanol ile birkac kere yikanarak
{iriiniin temizlenmesi saglandi. Uriiniin saflignt TLC (3/4, THF/Hegzan) ile
kontrole dilerek bir sonraki asama i¢in yeterli saflikta oldugu anlasildigindan
vakum destikatoriinde kurutularak saklandi. Elde edilen sarimtirak kati1 ham iiriin
237 g %verim=58. Molekiil formiilii, Ci7H21N304; molekiil kiitlesi
(hesaplanan): 331.37, (bulunan): [M'], 331.02 g/mol; elementel analiz;
(hesaplanan): C, 61.62; H, 6.39; N, 12.68; O, 19.31. ENN: 70 °C

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax (cm™): 3371 v(NH),3116-3080 v(Ar-CH),
2984-2892 v(Alif.C-H), 2231 v(C=N), 1668 v(C=0), 1597 v(C=C), 1520 v(C-
NH), 1321-1242 v(C-C), 1128 v(C-O-C).

"H NMR (300 MHz, CDCl3, MesSi): 8, ppm 7.75 (1H Ar- CH), 7.35(1H, d, N-
H), 7.30 (2H, m, Ar-CH), 3.40-4.30 (8H, m, Alif. CH) 1.55 (9H, m, Alif-CH3).
13C NMR (75 MHz, CDCls, MesSi): 8, ppm 162.1, 156.1, 135.5, 119.9, 119.7,
117,6, 115.9, 115.5, 107.7, 70.8, 69.0, 68.7, 41.2, 40.4, 28.6.
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5.6.3. Tetrakis [tert-butil(2-(2-oksietoksi)etil) karbamat]| ftalosiyanato
cinko(II) (3) Sentezi
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4.00 g (12.04 mmol) tert-butil (2-(2-(3,4-disiyanofenoksi)etoksi)etil) karbamat
(2) ve 0.44 g (3.20 mmol) ZnCl, 5 mL kuru DMAE igerisinde ¢oziildii.
Reaksiyon karigimi 0.5 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra igerisine 6
damla DBU damlatildi. Reaksiyon karisimi 140 °C de Argon atmosferi altinda
24 saat refluks edildi. 24 saat sonunda reaksiyon karigimi oda sicakligina
sogutuldu ve karisima 1:1 oraninda metanol/su karisimi ilave edilerek iirliniin
¢okmesi saglandi. Elde edilen ham iiriin santrifiij islemi ile ayrildi ve metanol ile
birkag¢ kere yikanarak vakum destikatoriinde kurutuldu. Elde edilen yesil renkli
kat1 2.84 g ve %verim=71. Molekiil formiilii, CesHgsNi2016Zn; molekiil;
elementel analiz; (hesaplanan): C, 58.55; H, 6.36; N, 12.05; O, 18.35, Zn, 4.69.
E.N: 205 °C

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax (cm™): 3334 v(NH), 3068 v(Ar-CH), 2974-
2870 v(Alif.C-H), 1693 v(C=0), 1646 v(-HC=N), 1606 v(-HC=C), 1514 v(C-
NH), 1487-1238 v(C-C), 1165-1041 v(-C-O). UV-Vis Amax(DMF)/nm(Logg):
680(4.95), 611(4.28), 356(4.67).
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5.6.4. Tetrakis [2-(2-oksietoksi)etanamin]| ftalosiyanato ¢inko(II) (4) Sentezi
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1.80 g (1.20 mmol) tetrakis[tert-butil (2-(2-oksietoksi)etil) karbamat]
ftalosiyanato ¢inko(II) (3) 30 mL DCM igerisinde ¢oziildii. Reaksiyon balonu
tuz-buz banyosunun igerisine yerlestirildi ve ¢dzelti sicakliginin 0 °C’nin altina
diismesi saglandi. Sogutulan ¢ozeltiye 9 mL (96 mmol) TFA ilave edildi.
Reaksiyon Once tuz-buz banyosunda sonra oda sicakliginda 48 saat boyunca
sirdiriildii. 48 saat sonunda ¢dzelti evapore edildi. Buharlagtirma islemi
sonunda balonda kalan yesil renkli viskoz siv1 tizerine 2N NaOH ilave edilerek
iriiniin ¢okmesi saglandi. Coktiiriilen ham {irlin santriflyj islemi ile ayrildi.
Metanol ile yikanarak temizlendi ve vakum destikatoriinde kurutuldu. Elde
edilen mavi-yesil renkli kati 0.79g ve  %verim=64. Molekiil formiili,
CasHs6N1208Zn; molekiil kiitlesi (hesaplanan): 992.36 g/mol, (bulunan), [M*-1]:
991.13 g/mol; elementel analiz; (hesaplanan): C, 57.98; H, 5.68; N, 16.90; O,
12.87, Zn, 6.57. ENN: >300 °C

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax (cm™): 3361, 3304 v(NH:), 3066 v(Ar-CH),
2925-2867 v(ALf.C-H), 1645 v(-HC=N), 1605 v(-HC=C), 1486-1334 v(C-C),
1116-1039 v(-C-0). UV-Vis Amax(Piridin)/nm(Loge): 685.5(4.63), 617.5(4.10),
359(4.50).
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5.6.5. Tetrakis [(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil) naftalen-2-ol] ftalo-
siyanato ¢inko(II) (5) Sentezi
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1.20 g (1.20 mmol) tetrakis [2-(2-oksietoksi)etanamin] ftalosiyanato ¢inko(II)
(4) ve 0.96 g (6.00 mmol) 2-hidroksinaftaldehit 70-80 °C sicaklikta su banyosu
igerisinde kuru kuruya 30 dk. karistirildi. Karigtirma sonunda kuru karigima 1:1
oraninda metanol/su ilave edilerek ayni anda hem iirliniin ¢6kmesi hem de
temizlenmesi saglandi. Elde edilen ham iirlin santrifiij islemi ile ayrildi ve
kurumasi i¢in vakum destikatoriine kondu. Elde edilen mavi-yesil renkli kati
1.44 g ve %verim=74. Molekiil formiilii, CooHgoN12012Zn; molekiil kiitlesi
(hesaplanan): 1611.10 g/mol (bulunan), [(M'+3]: 1614.14g/mol; elementel
analiz; (hesaplanan): C, 68.59; H, 5.01; N, 10.43; O, 11.92, Zn, 4.06.
E.N:>300 °C

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)vmax (cm™): 3374 v(Ar-OH), 3053 v(Ar-CH),
2930-2870 v(Alif.C-H), 1634 v(-HC=N), 1605 v(-HC=C), 1486-1334 v(C-C),
1116-1039 v(-C-0). UV-Vis Amax(DMF)/nm(Log €): 679.5(4.73), 614(4.12),
355(4.53).
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5.6.6. Bis [bis(((2-(2-oksietoksi)etil)imino metil) naftalen-2-ol-¢cinko(II)]
ftalosiyanato ¢inko(II) (6) Sentezi

wo N HN\

0.50 g (0.30 mmol) tetrakis [(Z),(E)-1-(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil)
naftalen-2-ol] ftalosiyanato c¢inko(II) (6) 5 mL DMEF igerisinde ¢oziildii.
Reaksiyon karisimi 30 dk. karistirildiktan sonra {izerine 0.08 g (1.40 mmol)
KOH ilave edildi ve yaklasik 30 dk. daha karistirma islemine devam edildi ve
sonra ¢ozeltiye 0.02 g (1.40 mmol) kuru ZnCl: ilave edildi. Reaksiyon karisimi
130 °C sicaklikta argon atmosferi altinda 10 saat boyunca refluks edildi. 10 saat
sonunda ¢ozelti igerisine bol miktar metanol eklenerek {iriinlin ¢6kmesi saglandi.
Coken ham {iriin santrifiij islemi ile ayrild1 ve vakum destikatdriinde kurutuldu.
Elde edilen mavi-yesil renkli kat1 0.38 g ve %verim=70. Molekiil formiilii,
CssH76N12012Zn3; molekiil kiitlesi(hesaplanan): 1689.76 g/mol, (bulunan),
[M™+1]: 1690.61 g/mol; elementel analiz; (hesaplanan): elementel analiz

(hesaplanan): C, 62.55; H, 4.53; N, 9.95; O, 11.36; Zn, 11.61. E.N: >300 °C
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FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)Vmay (cm™): 3363 v(H20-OH), 3056 v(Ar-CH),
2927-2870 v(Alif.C-H), 1606 v(-HC=C), 1487-1338 v(C-C), 1117-1058 v(-C-
0). UV-Vis Amax(DMF)/nm(Log €): 679(4.68), 615(4.13), 356(4.53).

5.6.7. Bis[bis(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil) naftalen-2-ol-kobalt(I1I)]
ftalosiyanato cinko(II) (7) Sentezi
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0.50 g (0.30 mmol) tetrakis [(Z),(E)-1-(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil)
naftalen-2-ol] ftalosiyanato ¢inko(II) (7) 5 mL DMF igerisinde ¢oziildii. Bir siire
karistirilip tam ¢6ziinmesi saglandiktan sonra iizerine 0.08 g (1.40 mmol) KOH
ilave edildi. Reaksiyon balonundan Ar gazi gecirildi ve karistirma islemine 30
dk. daha devam edildi. Karistirmadan sonra 0.03 g (1.40 mmol) CoCl,.6H>O
tartildi ve cozelti igerisine ilave edildi. Reaksiyona balonu yag banyosuna
yerlestirildi ve 130 °C sicaklikta argon atmosferi altinda 10 saat boyunca refluks
edildi. 10 saat sonunda 0.06 g ( 1.40 mmol) LiCl tartilip ¢ozeltiye eklendi. Balon
icerisinden 1 saat boyunca hava gegirildi ve sonra sicaklik 150 °C ye ayarlanarak
1-2 saat daha refluks islemine devam edildi. Reaksiyon sonunda balon igerisine
metanol ilave edilerek ham {irlin ¢oktiiriildii ve santrifiij islemi ile ayrilarak
vakum destikatoriinde kurutuldu. Elde edilen yesil renkli kat1 {iriin 0.45 g ve

%verim=84. Molekiil formiilii, CssH76C2C02N12012Zn; molekiil kiitlesi
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(hesaplanan):1747 g/mol, (bulunan), [M"+2Na]:1793 g/mol; elementel analiz
(hesaplanan): C, 60.47; H, 4.38; Cl, 4.06; Co, 6.74; N, 9.62; O, 10.99; Zn, 3.74.
E.N: > 300 °C

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)Vmay (cm™): 3381 v(H20-OH), 3059 v(Ar-CH),
2926-2869 v(Alif.C-H), 1605 v(-HC=C), 1487-1336 v(C-C), 1089-1055 v(-C-
0). UV-Vis Amax(Piridin)/nm(Log €): 686(4.75), 619(4.34), 355(4.65).

5.6.8. Bis [bis(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil) naftalen-2-ol-mangan(I111)]
ftalosiyanato ¢inko(II) (8) Sentezi

0.20 g (0.01 mmol) tetrakis[(Z),(E)-1-(((2-(2-oksietoksi)etil)imino) metil)
naftalen-2-ol]ftalosiyanato ¢inko(II) (8) 3 mL DMF igerisinde ¢6ziildii. Bir siire
karistirilip iyi ¢oziinmesi saglandiktan sonra iizerine 0.30 g (1.40 mmol) KOH
ilave edildi. Reaksiyon balonuna argon-vakum yapildi. 30 dk. daha karistirmaya
devam edildikten sonra karisima 0.09 g (1.40 mmol) MnCl.2H>O0 ilave edildi.
Reaksiyon yag banyosunda 130 °C sicaklikta argon atmosferi altinda 10 saat
boyunca refluks edildi. 10 saat sonunda 0.024 gr (1.40 mmol) LiCl tartilip

balona eklendi. Balon icerisinden 1 saat boyunca hava gecirildi ve sicaklik
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150 °C ayarlanip 1-2 saat daha refluks islemine edildi. Reaksiyon sonunda balon
igerisine metanol konularak iiriiniin ¢okmesi saglandi ve ¢oken koyu yesil ham
irlin santrifiij islemi ile ayrilarak vakum destikatoriinde kurutuldu. Elde edilen
kat1 iirtin 0.17 g ve %verim=81. Molekiil formiilii, CssH76Ci2MnaN12012Zn;
molekiil kiitlesi (hesaplanan): 2062 g/mol), (bulunan), [M"+3H>0]:2125 g/mol;
elementel analiz (hesaplanan): C, 60.75; H, 4.40; CI, 4.08; Mn, 6.32; N, 9.66; O,
11.04; Zn, 3.76. E.N: >300 °C

FT-IR (PIKE MIRacle™ ATR)Vmay (cm'): 3334 v(H,0-OH), 3068 v(Ar-CH),
2925-2870 v(Alif.C-H), 1606 v(-HC=C), 1486-1332 v(C-C), 1087-1044 v(-C-
0). UV-Vis Amax(DMF)/nm(Log €): 684(4.76), 617(4.26), 360(4.63).



BOLUM 6. DENEYSEL BULGULAR VE SONUCLAR

6.1. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

Sentezlenen (1) bilesiginin FTIR ve NMR ('H, !)C) spektrometrelerinden
yararlanilarak yapisi aydmlatilmistir (EK A1-A2). Elde edilen spektrumlardaki
sonugclar literatiirdeki verilerle uyum gostermistir [73, 74]. Elde edilen iiriin saflig1
yeterli oldugundan bir sonraki asamaya gegilmistir ve 4-nitroftalonitril ile

kondenzasyon reaksiyonuna tabi tutulmustur.

Sentezlenen (2) bilesigi literatiirde bulunmadigindan karakterizasyonu igin FTIR,
MS ve NMR ('H, 13C) spektrometrelerinden yararlanilmistir. FTIR spektrumunda
3371 cm™” de NH gerilme, 3116-3080 cm™” de aromatik CH gerilme, 2984-2892
cm"de alifatik CH gerilme, 2231 cm™” de C=N gerilme ve 1668 cm™” de C=0
gerilme pikleri gozlenmistir (EK B1.). (2) nolu bilesigin 'H-NMR ve '*C-NMR
spektrumlarinda beklenen kimyasal kayma ve yarilmalara uygun pikler
gbzlenmistir. (1) nolu bilesigin 'H-NMR’nda 3,15° te gdzlenen OH pikinin
kaybolmasi, 7.75 ve 7.30 arasinda aromatik CH piklerinin goriilmesi hedeflenen
molekiiliin olustugu seklinde yorumlanmistir (EK B2.). Ayrica (2) nolu bilesigin
kiitle analizi sonuglar1 331.02 m/z’ de pik gozlenmesi (2) nolu bilesigin istenen

saflikta sentezlendigini gostermistir (EK B3).

Sentezlenen (3) nolu bilesigin karakterizasyonunda FTIR spektrumunda (2) nolu
bilesikle uyumlu olarak goriilen 3334 cm™ de NH gerilmeleri, 1693 cm’1’de
goriilen C=0 gerilmeleri ve ilave olarak 3068 cm!” de gériilen aromatik CH
gerilmeleri belirtilen yapinin olustugunu gostermistir (EK C4). Ayrica (3) nolu
bilesigin DMF igerisinde 1x10° M konsantrasyonunda hazirlanan ¢dzeltisinin
absorpsiyon analizi sonucunda 680 nm ve 355 nm’deki maksimumlarin

ftalosiyaninlere ait karakteristik Q ve B bantlarina karsilik geldigi diistiniilmiistiir
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(EK C1). DMF igerisinde 1x10® M-1x10° M konsantrasyonda numunelerin
yapilan agregasyon ¢aligmasi sonucunda bu konsantrasyon araliginda ftalosiyanin
bilesiginin agrega olmadigi ve c¢alismaya uygun oldugu gozlenmistir (EK C2).
Bunun sonucunda yapilan 680 nm ve 800 nm’ de agregasyon c¢alismalarinda
cizilen egim ¢izgisinin R? degerleri sirasyla 0,9947 ve 0,6264 olarak bulunmus ve
800 nm’ de bilesigin agrega olmaya basladigi goriilmistiir (EK C3).

Sentezlenen (4) nolu bilesigin karakterizasyonunda FTIR, MS, UV-Vis
spektrometrelerinden yararlanilmigtir. FTIR spektrumunda 3361 cm™ ve 3304
cm™” de gdzlenen yarilma NH; gerilimine, 3066 cm™” de aromatik CH gerilimine,
2925-2867 cm’" de alifatik CH gerilimine, 1605 cm™” de C=C gerilimine ait
oldugu disiintilmiistiir. (3) ve (4) nolu bilesiklerin FTIR spektrumlari
karsilastirildiginda (3) nolu bilesikte 1693 cm™” de goriilen C=O gerilmesine ait
pikin kaybolmas: ve 3361 cm! ve 3304 cm de yeni piklerin gozlenmesi
karbamat grubunun ayrildigin1 géstermektedir (EK D4). Kiitle analizi sonuglari
FTIR sonuglarini desteklemekte olup 991.36 m/z’ de bulunan pik [M'™-1]" e
karsilik gelmektedir (EK DS5). Ayrica 1x10° M konsantrasyonda piridinde
hazirlanan numunenin absorpsiyon 6l¢limii sonucunda 685 nm ve 359 nm’de
gbzlenen maksimum piklerin ftalosiyaninlerin karakteristik Q ve B bantlar
oldugu belirlenmistir (EK D1). Agregasyon caligmasi i¢in piridin icerisinde
1x10® M-1x10"° M konsantrasyon araliginda numuneler hazirlanmis ve yapilan
olgtimler Q bandi siddetinin konsantrasyona bagli olarak azaldigini ve ftalosiyanin
bilesiginin bu konsantrasyon araliginda kiimelesmedigini gostermistir (EK D2).
Bunun sonucunda yapilan 685 nm ve 800 nm’ de agregasyon ¢alismalarinda
cizilen egim ¢izgisinin R? degerleri sirasyla 0,9956 ve 0,8956 olarak bulunmus ve

800 nm’ de bilesigin agrega olmaya basladig1 goriilmiistiir (EK D4).

Sentezlenen (5) nolu bilesigin FTIR spektrumunda 3374 cm™” de OH gerilme,
3053 cm™” de aromatik CH gerilme, 2930-2870 cm™!” de alifatik CH gerilme, 1631
cm™” de Schiff baz1 yapisinda bagli bulunan naftaldehit grubunun olusturdugu
C=N gerilme pikleri goriilmiis ve bunun literatiir verisiyle uyumlu oldugu
belirlenmistir (EK E2) [75]. FTIR spektrumunda diger goriinen pikler; 1605

cm” de C=C gerilme pikleri olarak yorumlanmistir. (4) nolu bilesik ile
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karsilastirildiginda  3361-3304 c¢cm’” de gorilen NH, yarilma piklerinin
kaybolmasi ve 3374 cm™"” de OH pikinin gériilmesi istenilen yapinin elde edildigi
yoniinde yorumlanmustir. 1x107°> M konsantrasyonda DMF igerisinde alman UV-
Vis olglimii sonucu elde edilen grafikle Q bandinda 679.5 nm’deki maksimum pik
ve B bandinda 355 nm’ deki maksimum pikin ftalosiyaninlere 6zgii karakteristik

pikler oldugu tespit edilmistir (EK E1).

Sentezlenen (6) nolu bilesigin karakterizasyonu FTIR, MS ve UV-Vis
spektrometrelerinden yararlanilarak yapilmistir. FTIR spektrumunda 3363 cm™
de OH gerilme, 3056 cm™” de aromatik CH gerilme, 2927-2870 cm™” de alifatik
CH gerilme, 1606 cm™” de C=C gerilme pikleri gériilmiistiir. (5) nolu bilesik ile
karsilastirildiginda (6) nolu bilesigin Infrared spektrumunda 1631 cm™” de pikin
kaybolmas1 ve 3350 cm™!” deki OH gerilimlerinin zayiflamasi diniikleer schiff
baz1 ftalosiyanin kompleksinin olustugunu diisiindiirmiistiir (EK F4). Yapilan
kiitle analizi sonuglarinda 1690.61 m/z’ de bulunan pik [M™+1]" e karsilik
gelmektedir ve yapimin olustugu yoniinde yorumlanmistir (EK F5). DMF
icerisinde 1x10° M konsantrasyonunda hazirlanan numunenin absorbans
Olgtimleri ile 679 nm ve 356 nm’ de gozlenmis olan piklerin ftalosiyaninlerin Q
ve B bandinda gozlenen karakteristik piklerle uyumlu oldugu belirlenmistir (EK
F1). 1x10°® M-1x10° M konsantrasyon araliginda DMF igerisinde hazirlanan
numunelerin agregasyon c¢alismast sonucunda Q bandinda maksimum pik
siddetini konsantrasyonun azalmasina bagl olarak azaldig1 goriilmiistiir. Grafigin
yorumlanmasi sonucunda ftalosiyanin bilesiginin bu konsantrasyon araliginda
calismaya uygun oldugu ve agrega olmadig1 sonucuna varilmistir (EK F2). Bunun
sonucunda yapilan 679 nm ve 800 nm’ deki agregasyon ¢aligmalarinda ¢izilen
egim ¢izgisinin R? degerleri sirasyla 0,9944 ve 0,9633 olarak bulunmus ve 800
nm’ de bilesgin agrega olmaya basladig1 goriilmiistiir (EK F3).

Sentezlenen (7) nolu bilesigin karakterizasyonu FTIR, MS ve UV-Vis
spektrometrelerinden yararlanilarak yapilmistir. FTIR spektrumunda 3381 cm™
de OH gerilme, 3059 cm™” de aromatik CH gerilme, 2926-2869 cm™” de alifatik
CH gerilme, 1605 cm™ de C=C gerilme pikleri goriilmiistiir. (7) ve (5) nolu
bilesiklerin Infrared spektrumlari karsilastirildiginda (5) nolu bilesikte 1631 cm™”
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de gozlenen pikin (7) nolu bilesigin spektrumunda 1655 cm™” e kaymasi ve 3350
cm” deki OH gerilimlerinin zayiflamasi istenilen diniikleer Schiff baz
ftalosiyanin kompleksinin olustugu seklinde yorumlanmistir (EK G4). Kiitle
analizi sonuglar1 FTIR ile elde edilen verilerle uyumlu olup 1793 m/z’ de bulunan
pik [M+1]’ e karsilik gelmektedir (EK GS5). 1x10° M konsantrasyonda DMF
icerisinde hazirlanan numunenin absorbans 6l¢iimleri sonucu 686 ve 355 nm’ de
gozlenmis olan piklerin ftalosiyaninlerinlerin karakteristik Q ve B bandi oldugu
belirlenmistir (EK G1). 1x10® M-1x10° M konsantrasyon araliginda piridinde
hazirlanan numunelerin kiimelesmesini kontrol etmek i¢in yapilan UV-Vis
calismasi sonucunda elde edilen grafik Q bandindaki maksimum pik siddetinin
dogru orantili olarak azaldigin1 goéstermis ve bu konsantrasyon araliginda
ftalosiyanin bilesiginin kiimelesmedigi belirlenmistir (EK G2). Bunun sonucunda
yapilan 686 nm ve 800 nm’ deki agregasyon caligmalarinda ¢izilen egim

cizgisinin R? degerleri sirasyla 0,9877 ve 0,8366 olarak bulunmus ve 800 nm’ de
bilesgin agrega olmaya bagladig1 goriilmiistiir (EK G3).

Sentezlenen (8) nolu bilesigin FTIR spektrumunda 3334 cm™” de OH gerilme,
3068 cm™” de aromatik CH gerilme, 2925-2870 cm™!” de alifatik CH gerilme, 1606
cm’de C=C gerilme pikleri goriilmiistiir. (5) nolu bilesigin Infrared spektrumu
ile karsilastirildiginda (8) nolu bilesigin IR spektrumunda 1631 cm™” de pikin
1656 cm” e kaymasi ve 3350 cm™ deki OH gerilimlerinin zayiflamasi
sentezlenmek istenen diniikleer Schiff baz ftalosiyanin kompleksinin olustugu
seklinde yorumlanmistir (EK H2). Ayrica (8) nolu 1x10° M konsantrasyonda
DMEF igerisinde hazirlanan ¢ozeltisinin UV-Vis 6l¢iimleri sonucunda 680 nm’de
ve 355 nm’de gozlenen maksimum piklerin ftalosiyaninlerin karakteristik Q ve B
bantlarina uygun oldugu belirlenmistir (EK H1). Kiitle analizi sonuglar1 FTIR ile
elde edilen verilerle uyumlu olup 2125 m/z’de bulunan pik [M"+3,5 H,0] e
karsilik gelmektedir (EK H3).

6.2. Sentezlenen Bilesiklerin Kinetik Yorumu

Farkli metaller kullanilarak komplekslerin katalitik agartma aktivitesi

degistirilebilmektedir. Bu c¢aligmada metal iyonu olarak Mn(IIl) ve Co(IlI)
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kullanild1. Oksidasyon isleminde morinin agartma performansini karakterize
etmede kullanilan hidrojen peroksiti aktive etmede kullanilmak iizere sentezlenen
(7) ve (8) numaral1 ftalosiyanin bilesiklerinin katalitik aktivitesi arastirildi. Ek G6.
ve Ek H4.” de metallerin morinin agartilmasi iizerine etkileri gosterilmektedir.
Hidrojen peroksitin eklenmesi ile agartma islemi basladiginda, absorbansin
kademeli olarak azalmasi morinin oksidatif degradasyonunu gostermektedir.
Ancak, 350 nm’ nin agsagisinda absorbanstaki artis aktif katalitik tiiriin olusumunu
gostermektedir. 300 nm’nin asagisinda pik yogunlugu katalitik degradasyondan
dolay1 artmaktadir. Elde edilen veriler sonucunda Mn(III) ve Co(Ill) ftalosiyanin
bilesiklerinin katalitik aktiviteleri karsilagtirildiginda ve agartma iizerine etki
incelendiginde Co(Ill) ftalosiyanininle yapilan ¢aligmada 40. dakikadan sonra
morin  miktarinda azalma  goriilmektedir ve morinin  renksizlestigi
gozlemlenmektedir. Ancak buna karsilik Mn(III) ftalosiyaninle yapilan ¢calismada
40. dakikada hala morinin kaldigini ve morinin agartmasinin 90. dakikaya kadar
devam ettigi goriilmektedir. Buradan Mn(III) ftalosiyaninin agartma etkisinin

Co(Ill)’ e gore daha yavas oldugu goriilmektedir.

6.3. Sentezlenen Bilesiklerin Floresans Yorumu

Yapilan deneysel ¢alismada 10° M ve 10 M konsantrasyonlarda (3), (4) ve (6)
nolu bilesiklerin  floresans davranislar1  farkli  ¢oziiciiler igerisinde
gozlemlenmistir. Elde edilen verilerde uyarilan (3), (4) ve (6) nolu bilesikler 1sin
yoluyla uyarilmalar1 sonucunda enerji kazanarak temel halden uyarilmis hale
geemektedir ve bulunduklari halden tekrar temel hale donmeleri sirasinda
kazandiklar1 enerjiyi 1s1ma yaparak geri vermektedirler. Bu geri yansima sirasinda
yayilan enerji daha diisiik enerjide oldugundan alinan Sl¢timler sonucunda elde
edilen grafiklerde daha uzun dalga boyuna kayma gozlenmektedir. Bu kirmiziya
kaymada stokes etki olarak ifade edilmektedir. (3) nolu bilesik 10° M
konsantrasyonda 330 nm’ de uyarilmistir ve 409 nm’de yaymim yapmustir.
Gozlenen stokes kayma 79 nm’ dir. 10"° M konsantrasyonda 306 nm de uyarilmis
ve 387 nm’ de yaymim yapmustir. Gézlenen stokes kayma 81 nm’ dir (EK C5).
(4) nolu bilesik 10° M konsantrasyonda 368 nm’ de uyarilmis 438 nm’ de yaymim
yapmustir. Gozlenen stokes kayma 70 nm dir. 10 M konsantrasyonda 360 nm’de
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uyarilmis ve 422 nm’ de yaymim yapmustir. Gézlemlenen stokes kayma 62 nm’
dir (EK D6). (6) nolu bislesik her iki konsantrasyonda da 364 nm’ de uyarilmis ve
410 nm’ de yaymim yapmustir. Gézlenen stokes kayma 46 nm’ dir (EK F6).



BOLUM 7. TARTISMA VE ONERILER

Bu c¢aligmada hedeflenen diniikleer Schiff bazi grubu iceren ftalosiyanin
komplekslerin sentezi i¢in reaksiyon planina goére ilk asamada amin grubu
korunmus amino etoksi etanol sentezlenmis ve bunun FTIR ve NMR ydntemleri
kullanilarak karakterizasyonu gergeklestirilmis elde edilen sonuclar literatiir

verileriyle uyumlu oldugundan bir sonraki asamaya gegilmesine karar verilmistir.

Reaksiyon planmin ikinci asamasinda 4-nitro ftalonitril ile (1) nolu bilesik
reaksiyona sokulmus ve (2) nolu bilesigin sentezi gergeklestirilmistir. Bu bilesigin
karakterizasyonunda FTIR, *H-NMR, ®*C-NMR ve MS spektroskopik yontemleri
kullanilmis  elde edilen veriler hedeflenen bilesigin  sentezlendigini
gostermektedir. (2) nolu bilesik kullanilarak BOC-NH-Pc-Zn ftalosiyanin
kompleksleri  sentezlenmis olup bu  kompleksin  karakterizasyonuda
spektrofotometrik yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir.  Sentezlenmesi
planlanan Schiff baz1 ligand1 6zelligine sahip ftalosiyanin komplekslerinin elde
edilmesi i¢in (3) nolu bilesigin BOC koruma grubu koparilarak NH gruplart NH>
serbest amin haline doniistiiriilmiis ve boylelikle ftalaldehit ile birlikte — Schiff
baz1 ligand1 Ozelligine sahip metaloftalosiyanin (5 nolu bilesik) sentezi
gerceklestirilmistir. Sentez planinin son asamasinda (5) nolu bilesigik ve Zn(l11),
Mn(I1) ve Co(ll) kloriir tuzlar1 kullanilarak periferal Schiff bazi kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen biitiin komplekslerin karakterizasyonunda FTIR, MS
ve UV-Vis spektroskopik yontemleri kullanilmigtir. Karakterizasyon sonucu elde
edilen bulgular beklentileri karsilamis olup reaksiyon planina uygun olarak

hedeflenen molekiiller elde edilmistir.

Elde edilen diniikleer Schiff bazi ftaosiyanin komplekslerinin H2O," li ortamda
morinin oksitadif agartmasindaki katalitik etkisi arastirlmistir. Yapilan katalitik

aktivite Olgtimleri sonucunda Co(lll) ve Mn(lll) komplekslerinin oksidatif
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agartmasi karsilastirilmistir ve Co(llI) diniikleer Schiff bazi ftalosiyanin
bilesiginin daha iyi katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir.

Bu ¢alismada elde edilen veriler sonucunda sentezlenen Co(l11)-Zn(II) dintikleer
Schiff bazi kompleksinin oksidatif katalizorii olarak kullanilabilecegi
goriilmistiir. Bu veriler 1s18inda dintikleer olarak farkli metal kullanilarak
katalitik etki gosterebilecek yeni komplekslerin sentezlenebilecegi tespit
edilmistir. Ayrica bu komplekslerin yiiksek molar absorptivite katsayilarina sahip

olmalarindan dolay1 farkli uygulama alanlar1 bulunabilecegi diistiniilmektedir.
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EK B. Tert-butil (2-(2-(3,4-disiyanofenoksi)etoksi)etil) karbamat (2)

Spektrumlari

EK B1. (2) Bilesiginin IR spektrumu
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EK 2. (2) Bilesiginin 'H ve *C NMR spektrumu
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EK B3. (2) Bilesiginin kiitle spektrumu
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EK C. Tetrakis [tert-butil(2-(2-oksietoksi)etil) karbamat] ftalosiyanato ¢inko
(ID) (3) Spektrumlar

EK C1. (3) Bilesiginin UV spektrumu
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EK C2. (3) Bilesiginin kiimelesme ¢alismasi spektrumu
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EK C3. (3) Bilesiginin 680 nm ve 800 nm deki kiimelesme spektrumlari
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EK C4. (3) Bilesiginin IR spektrumu
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EK D. Tetrakis[2-(2-oksietoksi) etanamin] ftalosiyanato ¢inko(II) (4)

Spektrumlari

EK D1. (4) bilesiginin UV-Vis spektrumu
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EK D3. (4) bilesiginin 685 nm ve 800 nm deki kiimelesme spektrumlari
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EK D4. (4) bilesiginin IR spektrumu
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EK D5. (4) bilesiginin kiitle spektrumu
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EK E. Tetrakis[(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil)naftalen-2-ol] ftalo-

siyanato ¢inko(II) (5) Spektrumlari

EK EL. (5) bilesiginin UV-Vis spektrumu
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EK E2. (5) bilesiginin IR spektrumu
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EK E3. (5) bilesiginin kiitle spektrumu
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EK F. Bis [bis(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil) naftalen-2-ol-¢inko(II)]
ftalosiyanato ¢inko(II) (6) Spektrumlar:

EK F1. (6) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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EK F2. (6) Bilesiginin kiimelesme ¢alismasi spektrumu
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EK F3. (6) Bilesiginin 679 nm ve 800 nm deki kiimelesme spektrumlari
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EK F4. (6) Bilesiginin IR spektrumu
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EK F6. (6) Bilesiginin floresans spektrumu
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EK G. Bis[bis(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil) naftalen-2-ol-kobalt(11)]

ftalosiyanato ¢inko(II) (7) Spektrumlar:

EK G1. (7) Bilesiginin UV-Vis spektrumu
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EK G2. (7) Bilesiginin kiimelesme calismasi spektrumu
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EK G4. (7) Bilesiginin IR spektrumu
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EK G6. (7) Bilesiginin katalitik 6l¢ciim spektrumu
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EK H. Bis[bis(((2-(2-oksietoksi)etil)imino)metil) naftalen-2-ol-mangan(l1)]

ftalosiyanato ¢inko(II) (8) Spektrumlar:

EK H1. (8) Bilesigi UV-Vis spektrumu
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EK H2. (8) Bilesigi IR spektrumu
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EK H4. (8) Bilesigi katalitik 6l¢ciim spektrumu
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EK 12. Morinin zamana bagh olarak 411 nm de absorbans degisim grafigi
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