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OZET

Anahtar kelimeler: Ftalosiyanin, metalli ftalosiyanin, sikloheksen

Yeni distibstitiie ftalonitril tiirevi 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)-
bis(oksi)]difatonitril (4) kuru DMF’ de, K2COs3 varliginda sikloheksa-4-en-1,2-
diyildimetanol (3) ve 4-nitroftalonitrilin niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile
hazirland.

Metalli ftalosiyaninler (4a, 4b, 4c) [Co(Ac).2.4H20, Zn(Ac).2.2H20, Cu(Ac)2.H20]
tuzlart 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril maddesi
ile DMF’ li ortamda reaksiyona sokularak metalli ftalosiyanin kompleksleri elde
edildi.

Yeni sentezlenmis bilesiklerin yapilann IR, UV/Vis, !H- C- NMR
spektroskopileri ve MALDI-TOF kiitle spektrometrisi ile karakterize edildi.
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF METALLIC
PHTHALOCYANINES CONTAINING CYCLOHEXENE RING

SUMMARY

Keywords: Phthalocyanine, metallophthalocyanine, cyclohexen.

A new disubstituted phthalonitrile derivative the 4,4'-[(cyclohex-4-ene-1,2-
diylbis(methylene)bis(oxy)]diphthalonitrile (4) was prepared by a nucleophilic
reaction of 4-nitrophthalonitrile with cyclohex-4-ene-1,2-diyldimethanol (3) in
dry DMF in the presence of K2CO:s.

The metallophthalocyanines (4a, 4b, 4c) were prepared by the reaction of the 4,4'-
[(cyclohex-4-ene-1,2-diylbis(methylene)bis(oxy)]diphthalonitrile  (4) material
[Co(Ac)2.4H20, Zn(Ac)2.2H20, Cu(Ac)2.H20] by reacting with salts in the
medium was obtained DMF.

The structures of the newly synthesized compounds have been confirmed and
characterized by FT-IR, UV/VIS, *H-NMR and MALDI-TOF mass spectrometry.
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BOLUM 1. GIRIS

[lk olarak bilimsel makalelere ftalosiyaninlerin kazandirilmasi 1934 yilinda Linstead
ve ¢alisma arkadaslari tarafindan gerceklestirilmistir. Ftalosiyaninler 18 n-elektronuna
sahip yapisinin merkezinde metal gruplarit bulunan makro molekiillerdir. Elektro-optik
Ozellik gostermesinin nedeni genellikle yesil ve mavi renklerinin olmasidir. Bu
ozelliginden dolay1 yazicilarda fotokopi cihazlarinda ve buna benzer ¢alismalarda
boyar madde olarak kullanilir. Periyodik cetvelde bulunan hemen hemen tiim metaller
ftalosiyaninlerin merkezinde bulunan iki hidrojen atomuyla kolaylikla yer
degistirebilir. Elektrokimyasal ve fizikokimyasal ozellikleri halkalarina bagh
stibstitiientlerin veya merkezde yer alan metalin degistirilmesiyle farklilik gosterir [1].
Bu ozelliklerinden dolay1 ftalosiyaninler 1siya, kimyasallara ve oksidasyona karsi
direnclidir. En Onemli oOzelliklerinden biri giliclii  oksitleyici olmalaridir.
Ftalosiyaninler koordinasyon bilesiklerin bir iiyesi olan tetrapirol tiirevidir. Bir metalin
template etkisiyle timiiyle sentetik olan ftalosiyaninler meydana gelir. Ortamdaki
metal iyonun template etkisi ile metalli ftalosiyaninlerin {irlin veriminin artmasina
katkida bulunur [2]. Uygun siibstitiie baslangi¢ maddelerinden yola ¢ikilarak
ftalosiyaninlerin  ozellikleri  gelistirilir. ~ Siibstitientlerin ~ ¢esitli  olmasiyla
ftalosiyaninlerin baglanma sekilleri ve simetrileri degisebilir. Ayrica merkezdeki
metal iyonun degismesiyle ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri farklilik
gosterir [3]. Makrosiklik halkaya siibstitiie olan gruplarla ftalosiyaninlerin elektronik
sistemleri degistirilebilir. Bu hidrofobik gruplar sayesinde ftalosiyaninlerin organik
coziiclilerdeki ¢oziintirliigiinii artirir. Cok fazla farkli element ve katyonik grup
ftalosiyaninlerin halkalarina koordine baglanir ve komplekslerin fizikokimyasal
ozelliklerini degistirir. Ftalosiyaninler aliminyum, matbaa miirekkeplerinde, tekstilde
baski boyamada, sentetik elyafin renklendirilmesinde kullanilmasinin yan sira tipta,

lazerlerde, yaglayici maddelerde ve benzeri alanlarda kullanilabilmektedir.



BOLUM 2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninlerin Tarihcesi ve Yapisi

Tetraisoindolinin 6nemli bir bilesigi olan ftalosiyaninler 1907 yilinda Braun ve
Tcherniac tarafindan bulunmustur. DoOrt iminoizodolin - gruplarindan  olusan
ftalosiyaninler genellikle tiim metallerle baglanacak biiyiikliikte boslugu olan ve boyar
madde olarak da kullanilabilen sentetik yollarla elde edilen makro molekiillerdir [4].

'

C
Sekil 2.1. A-Porfirin, B-Porfirazin, C-Tetrabenzoporfirin, D-Ftalosiyanin [4].
Ftalosiyaninler imono izoindolin birimleri ve porfirindeki pirol birimine konjuge
olmus benzen halkalariyla azotun koordine baglanarak azo kopriileri olusturur. Halka
merkezindeki metallerin degigmesiyle ftalosiyaninlerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri
farkli olur. Yapisina katilan azo nitrojenleriyle ftalosiyaninler 1s1 ve oksidasyona kars1

daha giiclii kalmasmi saglanir. Ftalosiyaninlerin su ve farkli ¢oziictilerdeki

¢ozinlrligiinii agresyonun artmasi ve azalmasi belirler. Ftalosiyaninler izoindol



halkalarinin degisik olmalarina gore simetrik ve asimetrik geometrik yapida olabilir.
Tetra siibstitlie ftalosiyaninler diizgiin kristal yapilarda olmadiklar1 i¢in ¢oziintirligi
yiiksektir. Ftalosiyaninlerin sulu g¢ozeltilerdeki ¢ozlintirliiglinii artmasini yapisinda

bulunan siilfo ve kuarterner amonyum gruplari belirler [5-6].

Sekil 2.2. Metalsiz ftalosiyanin bilesiginin molekiiler yapis1 [5-6].

Periferal ve non-periferal olmak iizere ftalosiyaninler iki aktif uca sahiptir. Bu aktif
uglara yeni gruplar baglayarak ftalosiyaninler tiirevlendirilebilir. Periferal kisimlara
baglanan biiylik gruplar ftalosiyaninlerin makro halklar arasindaki mesafeyi artirarak
¢oziicilerde ¢Oziinmesini saglar. Ftalosiyaninlerin  makro halkalar arasinda
agregasyon meydana gelir. Bu agregasyon makro halkalar arasindaki uzaklig1 azaltir.
Bunun nedeni ftalosiyaninlerin konjuge m-elektronun sistemini ihtiva etmesidir.
Ftalosiyaninlerde 6zgiin fiziksel kimyasal 6zellikler elde etmek istiyorsak periferal
non-periferal ve merkez metalin aksiyel konumlarina farkli siibstitiie gruplar
baglayabiliriz. Ftalosiyaninlerin merkezindeki metalleri degistirerek ve periferal
kisimlarina farkli gruplar takilarak hem fiziksel ve kimyasal ozellikleri hem de

¢oziiciilerde ¢oziinmesi saglanir [7].
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periferal konumlar periferal olmayan konumlar

Sekil 2.3. Periferal ve periferal olmayan konumlar [7].

2.2. Ftalosiyaninlerin Fiziksel ve Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler o-dikarboksilli asitler veya bu asitlerin tiirevleri olan amid, imid ve
nitril kullanilarak elde edilir. Ancak ftalosiyaninlerin elde edilmesi i¢in karboksil ve
siyano gruplart bulunduran karbon atomlarinda c¢ift bag olmast gerekir.
Ftalosiyaninlerin yapisinda bulunan dort isoindolin hidrojen atomunu metal
iyonlartyla degistirerek oldukc¢a gergin yapida metalli ftalosiyaninleri meydana getirir.
Metalli ftalosiyaninler dogrudan metal iyonun template etkisi oldugu icin metalli
ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksek bir {irlin veriminde
gerceklesir. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zelligi merkezdeki atom belirler. Merkezdeki
atomun iyon ¢apt 1.35 A’den biiyiikk ve kiiciikk oldugunda ftalosiyaninler metal
atomlarindan rahatlikla ayrilir. Siibstitiie gruplarin elektron cekici ve elektron verici
ozelliklerine gore ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal Ozelikleri degisir [8].
Isomorfik kristal yapida olan ftalosiyaninler o-yapisi ve B-yapisina sahip oldugundan
¢ozinlrlik, renk, termodinamik bakimindan farklilik gosterir. Sentez asamasinda
polar ¢oziicti kullanilirsa a-yapisi organik ¢oziiciiler kullanilirsa B-yapist meydana
gelir. Ftalosiyaninler Dan molekiil simetrisine sahip olup molekiil kalinhg 3,4 A
civarindadir. Ftalosiyaninlerin renklerini baglanan metal gruplar1 ve siibstitiient
yapilar belirler. Ftalosiyaninlerin liiminesans 6zelligi yaninda makro halkali sistemin
biiyiik olmasi ve i¢ kisimlardaki — NH titresimleriyle kolaylikla metalli ve metalsiz
ftalosiyaninler FT-IR spektrumunda ayirt edilir. Ayrica ftalosiyaninler NMR

Olctimleriyle karakterizasyonu belirlenebilir.



2.3. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

Ftalosiyaninler “Mor Otesi Gériiniir Alan” (UV-Vis) elektronik spektrumlarinda
n—m* ve T —m* gegislerine denk gelen iki karakteristik pik verir. Ftalosiyaninlerin
absorpsiyon spektrumlar1 350 nm civarinda olursa B bandi 650-700 nm arasinda olursa
Q bandidir. Buda ftalosiyaninlerin metalli ya da metalsiz mi oldugunu gosterir. Metalli
ftalosiyaninler Dan simetrisinde oldugu igin tek pik verirken oysaki metalsiz
ftalosiyaninler Don simetriye sahiptir ve Q bandinda iki pik verir. Bunun sebebi ise
metalli ftalosiyaninlerin metal ile bag yapacak dort azot atomu varken metalsiz

ftalosiyaninlerin azot atomlariyla bag yapacak sadece iki hidrojenin olmasidir [9].

Absorbans

50 350 450 550 850 750

Dalga boyu(nm)

Sekil 2.4. Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlari [9].

Ftalosiyaninlerin spektroskopik o6zellikleri merkez metal atomu, periferal ve non-
periferal baglh ligandlar, agregasyon ve molekiil simetrisi etkilemesinden dolay1

farklilik gosterebilir [10].

2.4. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Ftalosiyaninler bir metal tuzu varliginda ve kaynama noktasi yiiksek bir ¢oziicii i¢inde
ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimit, siyanobenzamid, ftalonitril ve diiminoisoindolin gibi
dikarboksilik asit tiirevlerinden elde edilir [11]. Hemen her metalle kompleks yapan

ftalosiyaninler alkali-metal degisimiyle metalli ftalosiyaninler sentezlenir. Sentez



esnasinda hidroklorik asit, su veya metanol gibi proton vericiler ilave edilirse metalsiz
ftalosiyaninler elde edilir. Ftalosiyaninlerin elektronik davranisini baglangi¢ maddesi
ve yan lUriinlerin etkilememesi i¢in sentez asamasinda uzaklastirilmasi gerekir.
Ftalosiyaninler baslangi¢ bilesiklerin ¢6ziicti iginde ¢6ziinerek reflaks sicakliginda
yaptlmasinin yaninda farkli sentez yoOntemleri de kullanilabilir. Baglangic
bilesiklerindeki fonksiyonel gruplar tasiyan atomlar arasinda ¢ift bag olmasi sentez
i¢in onemlidir.
@)
CN
L >
CN
o
siklo-1-en-1,2-dikarboksilik anhidrit

O
OH NH
OH
@) 0]
ftalik asit \ / ftalamid

NH NH HN Q
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NH e N N NH;

-
/™NH HN CN
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/ \ 0
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CN
°
CN o)
2,3-naftalendikarbonitril ftalik anhidrit

Sekil 2.5. Ftalosiyanin sentezi igin bazi baglangi¢ maddeleri [11].

2.4.1. Metalli ftalosiyanin sentezi

Metalli ftalosiyaninler kaynama noktas1 yiiksek olan aromatik solventlerde ftalonitril
yada diiminoisoindolinin metal tuzlariyla olan siklotetramerizasyonu sonucu olusur.

Genellikle template etki gosteren metal iyonlar kullanilir. Ciinkii reaksiyon sartlari



baslangic maddelerin siibstitiientlerine bagli oldugu kadar metale bagh olarak da
farklilik gosterir. Metalli ftalosiyaninler metal tuzu ve {ire gibi azot kaynagi varliginda
baslangi¢ maddeleri olarak da kullanilan ftalik anhidrit veya ftalimid ile
reaksiyonundan sentezlenir. Ayrica metalli ftalosiyaninler metalsiz ftalosiyaninlerin
uygun bir metal tuzuyla reaksiyonundan da elde edilebilir. Metallemenin olmasi i¢in
reaksiyon esnasinda kloronaftalen veya kinolin gibi daha yliksek kaynama noktasina
sahip aromatik ¢oziicliler kullanilir. Verimin artmasinda metal iyonun etkisi oldugu
icin metalli ftalosiyaninlerin verimi daha yiiksektir. Metalli ftalosiyaninlerin genel

sentezi (Sekil 2.6.) gosterilmistir [12].

I\IIH
CN
@ NH, NH
|
o NH
Ftalonitril Diiminoisoindolin
M MClI,
¢Oziicl
N — —N
N
- MX,
MCL,, kinolin N |z - Lipc
H,Pc = NI\I/IN ¢ozicl
N| N |
N
\ /
MX,, (H,N),CO M
¢ozicu
MCI,
formamid
0] 0 @)
| | |
[l I
0 5 CN
Ftalik anhidrit Ftalimid o-siyanobenzosiyanit

Sekil 2.6. Metalli ftalosiyaninlerin sentez yontemleri [12].



2.4.2. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentezi

Metalsiz ftalosiyaninler baslangic bilesigi olan ftalonitrilin yiiksek sicaklikta
karistirilmasiyla meydana gelen siklotetramerlesmeyle olusur. Ftalonitrilden farkli
siklotetramerizasyonlarla metalsiz ftalosiyanin elde etmek mimkiindiir. Ftalonitrilin
n-pentanol i¢inde ¢ozlinmiis lityum metali ¢ozeltisiyle 1sitilmasindan da elde edilebilir.
Diger baglangic maddesi olan diiminoisoindolin ftalonitrilinin amonyakla
reaksiyonuyla meydana gelir ve 1liml1 sartlarda metalsiz ftalosiyaninlere dontistiiriiliir.
Ayrica ftalonitrilin hidrokinonun erime noktasindaki siklotetramerizasyonu ve n-
pentanol icinde 1,8-diazabisiklo[4.3.0]non-5-en (DBU) siklotetramerizasyonu
sonucunda metalsiz ftalosiyaninler olusur. Ftalonitrilinin n-pentanol ya da diger
alkollerde sodyum ve lityumla etkilesmesiyle olusturdugu disodyum ftalosiyanin asitle
metalsiz ftalosiyaninlere doniistiiriiliir. Bunun nedeni alkali ve toprak metalli

ftalosiyaninlerin asit protonuyla kolayca yer degistirmesidir (Sekil 2.7.) [13].

N\
1.lityum,pentanol ve hidroliz, |
CN N HN
©: 2.hidrokinon ile eritme NG N
CN 3.DBU ile kaynatma

ftalonitril > G/\/I\l—l N
— N/

NH
diiminoizoindolin

Sekil 2.7. Metalsiz ftalosiyaninlerin sentez yontemleri [13].

2.4.3. Tetrasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Periferal veya non-periferal konumlarinda dort adet siibstitiient ihtiva eden tetra
stibstitiie ftalosiyaninler dort yapisal izomerin karigimi olarak sentezlenir. Periferal ve

non-periferal konumlara siibstitiientlerin baglanma sekillerine gore tetra siibstitiie



ftalosiyaninler farkli fiziksel ve kimyasal Ozellik gosteren izomerler elde edilir.
Ftalimidden yola ¢ikilarak 4-nitroftalonitril bilesigi baz katalizli ortamda niikleofilik
yerdegistirmeyle periferal konumda tetrasiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenir. Benzer
sekilde 3-nitroftalonitril bilesiginin baz esliginde niikleofilik yer degistirmesi ile non-
periferal tetrasiibstitiie ftalosiyaninler sentezlenir. Monosiibstitiie bir baslangi¢
maddesinin siklotetramerizasyonu ile D2n, Can, Cov, Cs simetrilerine sahip dort izomer
karisimi elde edilir. Bu izomer karisimlari belli oranda olup bu oran metal iyonun ve
periferal siibstitiientlerin yapisina bagli olarak degisiklik gosterir. Bu izomerler
kromatografik veya secici sentez yontemiyle ayrilabilir. izomer karisimlarm kristal
diizeni ¢ozliniirliiglinii artmasini saglasa da ¢oziinlirlik ve agregasyon oOzellikleri
birbirine ¢ok benzer oldugu i¢in bu izomerleri ayirmak zordur. Tetra siibstitiie

ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri (Sekil 2.8.) gosterilmistir [14].

CN
e ool
—_—
O,N CN DMF/K,03 R;0 CN
Br CN
O o X
—_—
R Br DMF R CN

Br
— =
BrH,C Br R,OH,C Br
NO, OR
CN CN
ROH
CN  DMF CN

Sekil 2.8. Tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi [14].
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2.4.4. Oktasiibstitiie ftalosiyanin sentezi

Periferal ve non-periferal konumlarinda 8 tane siibstitiient bulunduran okta siibstitiie
ftalosiyaninler 4,5-disiibstitiie ftalonitrilden iki metotla elde edilir. Ilk metotta, 4,5-
dikloroftalonitril dort asamada 4,5-dikloroftalik asit baglangic maddesinden
sentezlenir. Disiibstitiie ftalonitril ile 4-nitroftalonitril ayni sartlarda reaksiyona
koyularak 4,5-dikloroftalonitril elde edilir. ikinci metotta, 4,5-dibromo-o-ksilen N-
bromosiiksinimid ile bromlanir ve olusan 1,2-brometil-4-5-dibrombenzen uygun
niikleofillerle benzen halkasina bagli brom gruplari nitrile cevrilir. ilk metotta verim
yiiksek oldugundan daha c¢ok kullanilmaktadir. Tetra siibstitiie ftalosiyaninlere gore
daha diisiik ¢oziiniirliigii olsa da kat1 hal kararliklar ytiksektir. Diisiik ¢ozlintirliigii,
makrosiklik ¢evresindeki siibstitiientlerin simetri diizenlemesiyle diisiik dipol
momente sahip olmasidir [15].

O

cl oy  (CHcopo  © 5
. OH A ol

0
Cl HCONH, c!

o — > NH

cl NH; C'Dﬁ{th

NH —————

NH,

o)
cl
cl NH,  SOCI, :I::I:CN
—_— =
cl NH, DMF cl CN
o)

Sekil 2.9. 4,5-Dikloro ftalonitril sentezi [15].

O
O
O
O
O

Periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninler, tek izomerli ftalosiyaninler olup 4,5-
distibstitiie ftalonitrillerden hazirlanilir. Alkil zincirli tiirevleri organik ¢oziictlilerde

¢oziinlir ve kolumnar sivi kristal olusturur. Aromatik grup ile esnek alkil zinciri
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arasindaki baglayici gruplar 4,5-dialkilftalonitrilin sentezi i¢in 6nemlidir. DMF iginde
1-2dibromobenzen bakir (I) siyaniir ile bromun yer degistirmesiyle ftalonitril elde
edilir. Gergeklesen reaksiyonda ftalosiyanin iiriinlerine dikkat edilmedigi takdirde
bakir safsizliklari ile kirli olarak elde edilebilir. Okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin genel

sentez semasi (Sekil 2.10.) gosterilmistir.

HO CcnO CnO
ORI O @ "
HO CnO \ R
SO SRivg giiyy gl
ol CN )
Br B Br BHC / R
) S iis by ot il
Br BrH,C Br

Berc

Sekil 2.10. Okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin genel sentezi [15].

1. Uygun alkil halojeniir, potasyum hidroksit ve faz transfer katalizérii, 100 °C.

2. Brom, diklorometan, 0 °C.

3. Bakir(I) siyaniir (CuCN), dimetilformamid, geri sogutucu altinda kaynatma (150
°C).

4. Ftalonitrilsiklotetramerizasyonu.

5. Uygun alkil grignard reaktifi, nikel katalizor, dietileter, geri sogutucu altinda
kaynatma, 48 saat.

6. Brom, demir katalizorii, diklormetan, 24 saat.

7. N-bromsiiksinamid, 151k, benzoil peroksit, karbontetrakloriir.

8. Uygun alkol, baz katalizor.

R=-OCnH2n+1;MPc-0p-OCn,

R=-CnH2n+1; MPc-op-Chn,

R=-CH20CnH2n+1; MPc-0p-C10Cn,

R=-O(CH2CH20) nCHs; MPc-op-(OE)nC1

Non-periferal okta-alkilsiibstitiie ftalosiyaninler sivi kristal yapiya sahip olup iki

metotla elde edilir. Uygun 2,5-dialkilfuran ve tiyofenden reaksiyon igin gerekli olan

3,6-dialkilftalonitriller sentezlenir. Reaksiyonda fumaronitril ile bes tiyeli heterohalka
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arasinda Diels-Alder halka katilmas1 meydana gelir. MPc-onp-Cn’lerin sentezi i¢in
tiyofen daha etkilidir ama furan ise daha kontrol edilebilir. Furan, asimetrik
ftalosiyaninlerin ve karboksilik asit veya alkol ihtiva eden ftalonitrillerin sentezinin
onemli bir basamagini olusturur. Ayrica MPc-onpCOC, hazirlanmasinda
kullanilmaktadir. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi (Sekil 2.11.)

gosterilmistir.

R R
CN CN
—=
SO e
~
R NC

R R
CN \2
R R N
2,5 Dialkilfuran \N HN
R CN
C R / A i

C n
— ,0

n CN j@{ 3 . N N
2 5
EZ 4. L ﬁ 7 R CN R J°NH N7 R
S
c, C, NC N
. Fumaronitril
2,5 Dialkiltiyofen R R

R=C,Hop+1;HoPc-onp-Cn R=CH,OCH,,,+1;HsPc-onp-C4OCn

Sekil 2.11. Non-periferal okta-siibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi [15].

1. Aseton, 0 °C
2. Lityum bis(trimetilsilil)amit, tetrahidrofuran, -78 °C, sulu galisma.
3. Lityum, pentanolde geri sogutucu altinda kaynatma buna takiben sulu hidroliz

4. Klorobenzoik, diklormetan, 200 °C.

2.4.5. Sandvig ftalosiyanin sentezi

Lantanit metal iyonlar1 ve kalay, civa, titanyum, indiyum, bizmut gibi yiiksek
koordinasyon sayisina ulasan metal tuzlari ftalonitrile baglanarak iki ftalosiyanin
halkali kompleksler olusturur. Sandvi¢ kompleks olarak isimlendirilen bu ftalosiyanin
kompleksleri arasinda kuvvetli elektronik etkilesimler oldugu i¢in farkli 6zelliklere ve

kararli notral yapiya sahip olurlar (Sekil 2.12.) [16].
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Sekil 2.12. Sandvig tipi ftalosiyanin [16].

2.4.6. Hekzadekasiibstitiie ftalosiyaninlerin sentezi

Hekzadekasiibstitiie ftalosiyaninler 3,5-dihidroksi-4,5-dikloro ftalonitril baslangi¢
maddesinden yola ¢ikarak sentezlenir ve periferal non-periferal konumlarinda 8 tane
stibstitlient ihtiva eder. Tetrasiibstitiie ftalonitril bilesiginden istenen ana molekiilii

sentezlemek i¢in Once uygun reaktifler varliginda tetrastibstitii ftalonitril elde

edilmelidir (Sekil 2.13.) [16].

Ry

Ry
Cl CN CN
Ro—H _
Cl CN CN
R;

Ry

Ry
>—H
Rz
R1=CGH13O R2= /@L J
o N

Sekil 2.13. Hekzadekasiibstitiie ftalosiyanin sentezi [16].
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2.5. Ftalosiyaninlerin Olusum Mekanizmalari

Ftalosiyaninlerin sentez yontemlerinde belli bir tepkime olusum mekanizmasi yoktur.
Bir imid-amin kondenzasyonu ile olusan {irlin belli imin-amin oranlar1 ile meydana

gelir ve bu iki bilesigin yapisini igerir. Ftalosiyaninlerin bu sekilde olusarak meydana

NH @
HoN N HN 2
NH ——— > <

geldigi varsayilabilir.

Sekil 2.14. Imid-imin kondenzasyon tepkimesi [16].

Sentez yontemlerinde baz1 kararli ara {riinlerde olugmaktadir. Siibstitiie
ftalosiyaninlerin 1,3-diiminoisoindol ve dithioimidin kondenzasyonu sonucunda
olusan ara iiriinler izole olabilmektedir. Sentez yontemlerinin fazla olmasi olusum
mekanizmalarinin aydinlatilmasinda problem olmamakla beraber belli tepkime

mekanizmalari One surilebilir.

2.6. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin ~ saflagtirilmasinda  birgok  yontem  vardir.  Siibstitiientsiz
ftalosiyaninler siilfiirik asit veya siiblimasyon yontemiyle ¢oziiliir ve daha sonra su
veya bazla c¢oktiriilerek saflagtirilir. Siibstitiie ftalosiyaninler ayni yontemle
saflastirilmaktadir. Ciinkii siibstitiie ftalosiyaninler yiiksek sicaklikta ve asit varliginda
bozunmaya ugramasidir. Daha ¢ok kristallendirme ve kromatografik yontemlerle
saflagtirilirlar.  Siibstitiie gruplarin  ¢oziinlirligli artirmasiyla farkli saflagtirma

yontemleri kullanilabilir [17].

Kolon kromatografisi
Jel gecirgen kromatografisi

Coziniirliik fark: ve farkli ¢oziiciilerde yikama

M w e

Siiblimasyon yontemi ve asitle cozme buzda ¢oktiirme
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5. Sicak ekstraksiyon veya ¢oziiciilerde ¢oktiirme
6. HPLC ( yiiksek performansli stvi kromatografisi )
Bu yontemlerle ftalosiyaninler kristallenme, ¢éziinme ve ¢oziinmeme, ¢okmelerine

veya molekiil boyutlaria gore saflastirilir.

2.7. Ftalosiyaninlerin Tiirleri

2.7.1. Metal iceren ftalosiyaninler (MPc)

Ftalosiyaninlerin makro halkalarin etrafindaki siibstitiientler ve yapisina katilan
metaller sentez i¢in Onemlidir. Siibstitlientsiz ftalosiyaninler siibstitiienlerin termal
duyarliklarindan dolay:1 siibstitiie ftalosiyaninlere goére sentezleri zor sartlarda
olmaktadir. Baslangi¢c maddesinin ¢ozliniirliigli reaksiyon gerceklesmesinde olumlu
etki  gosterir.  Ftalonitril  ya da diiminoisoindolinin  metal tuzlariyla
siklotetramerizasyonu sonucu metalli ftalosiyaninler elde edilir. Kullanilan metal
tuzlarin ¢esitlendirilmesi ile merkez atomun degisikligine ve farkli metalli

ftalosiyaninlerin elde edilmesi saglanabilir.

Sekil 2.15. Metal igeren ftalosiyanin [17].

2.7.2. Metal icermeyen ftalosiyaninler (H2Pc)

Metalsiz ftalosiyaninler 1-pentanol,2-(dimetilamino)etanol gibi ¢oziiciiler iginde
ftalonitrillerin yiiksek sicaklikta karigtirilmasi ile elde edilirler [18]. Reaksiyonda
lityum veya sodyum alkoksit gibi bazlar kullanilmaktadir. Bunun nedeni reaksiyon
sonucunda olusan alkali metal ftalosiyaninlerin asit varliginda metal ile asit protonun

rahatlikla yer degistirmesidir. Ftalonitrilin hidrokinon erime noktasindaki
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siklotetramerizasyonu ile ¢oziiciisiiz olarak da metalsiz ftalosiyaninler elde edilebilir.

Metalsiz ftalosiyanin tiirevleri farkli sentezlerle elde etmek miimkiindiir.

Q?i@

Sekil 2.16. Metal igermeyen ftalosiyanin [18].

2.7.3. Naftaftalosiyaninler

Naftaftalosiyaninler bir ftalosiyanin tiirevi olup makrosiklik yapiya sahiptir ve dort
benzoizoindolin grubu ihtiva eder. Naftaftalosiyaninlerin izoindolin gruplari
¢cOziiniirligli  artirmast  yaninda  absorpsiyon araliklart  genistir.  Ayrica
naftaftalosiyaninler yesil renkte kristale sahip olup kristallenme ile saflagtirilabilir.

Naftaftalosiyaninler ince film veya giines hiicreleri gibi konularda incelenmektedir

&.

Sekil 2.17. Naftaftalosiyanin [19].

2.7.4. Subftalosiyaninler

Subftalosiyaninler bor atomuna 1{i¢ diiminoizoindolindeki azot atomlarin
baglanmasiyla en diisiik homologlara sahip 14n-elektron sistemli diizlemsel olmayan
aromatik makro halkalardir. Subftalosiyaninler delokalize 14n-elektron sistemi igerip
UV-vis spektrumunda pikler verir ve floresans Ozellikler — gosterir.

Subnaftaftalosiyaninler, subftalosiyaninlerin bir tiirevi olup 20 =m-elektron igeren
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konjuge sistemlere sahiptir. Her ikisi de parlak renkli maddelerdir ve UV-vis
spektrumlarinda pikler verirler. Subftalosiyaninler optik ve elektriksel 6zelliklerinden
dolayr optik data depolayici, diizlemsel olmayan optikler, enerji ve elektron
transferindeki potansiyel uygulamalarda kromofor olarak ele alinabilirler.
Subftalosiyaninler genis absorpsiyon katsayisina sahiptir ve 1sikla ¢alisan cihazlarin
yapiminda kullanilabilirler. Subftalosiyaninler yiliksek c¢oziintirliik ve diisiik

agregasyon i¢ermesinin yaninda dimer yapilara da sahiptirler [20].

R R
Sekil 2.18. Subftalosiyanin [20].

2.7.5. Siiperftalosiyaninler

Stiperftalosiyaninler susuz uranyum kloriiriin o-disiyanobenzen reaksiyonu sonucu
olusan bes alt birimli siklik birim i¢eren pentakis(diiminoizoindol) komplekslerdir.
Ftalosiyaninlerin ¢ekirdegindeki azot atomlar1 uranyum atomuyla koordine baglanarak
stiperftalosiyaninleri olusturur. Siibstitiie ftalonitrillerin nemsiz DMF yada kinolin
icinde UO2Cly ile siklopentamerizasyonu sonucu siiperftalosiyaninler izomer
karigimlar1  seklinde elde edilirler. Siiperftalosiyaninler asit varliginda bir
iminoizoindol halkasin1  kaybederek dort adet iminoizoindol grubu igeren
ftalosiyaninlere déniisiirler. Ayrica Cu?", Co%', Zn?", Fe®" gibi iyonlarin
stiperftalosiyanin yapisindaki uranyum ile yer degistirerek dort birimli iminoizoindol
iceren ftalosiyaninleri meydana getirir. Siiperftalosiyaninler yapisinda bes alt birimli
iminoizoindol grubunu igermesi halka artmasina buda UV-vis goriiniir bolgede

kirmiziya kaymaya neden olur [21].
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Sekil 2.19.Siiperftalosiyaninler [21].

2.7.6. Polimerik ftalosiyaninler

Polimerik ftalosiyaninler 1,2,4,5-tetrasiyanobenzen gibi bifonksiyel tetrakarbonil
monomerlerin farkl ¢esitte diftalonitril tiirevleriyle metal ile polisiklopolimerizasyonu
sonucunda farkli renklerde meydana gelirler. Polimerik ftalosiyaninlerin molekiil
agirliklar1 biiyiiktiir ve termal kararliklarindan dolayi diisiik molekiillii ftalosiyaninlere

gore yiiksek iletkenliklere sahiptirler [22].
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Sekil 2.20. Polimerik ftalosiyaninler [22].

Polimerik ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda Soxhlet cihazi kullanilir. Soxhlet
cthazinda tepkimeye girmeyen monomer tiirevleri ve olusan yan {iriinler organik
¢Oziicii veya asit varliginda ayrilmaktadir. Polimerik ftalosiyaninlerin sentezinde
reaktantlar belli stokiometrik oranlarda alinarak reaksiyona koyulur ve ftalosiyaninin
dianyonik formu olusur. Metal ihtiva eden polimer ftalosiyaninler H>SO4 varliginda
metalsiz polimer ftalosiyaninlere doniisiir. Polimer ftalosiyaninler organik

¢oziiclilerde ¢oziintirliigii azdir.
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2.7.7. Asimetrik ftalosiyaninler

Asimetrik ftalosiyaninler asimetrik stibstitiie bir ftalonitril ya da iki farkli ftalonitril
tirevlerin kondenzasyonu sonucu izomer karisimlari halinde sentezlenir. Asimetrik
monosiibstitiie ftalonitriller dort yapisal izomer karigimlarini meydana getirirler.
Asimetrik ftalosiyaninlerin periferal konumlarinda farkli siibstitiientler vardir ve
diizenleme 6zellikleri bulunur. 1ki farkli izoindolin ihtiva eden asimetrik
ftalosiyaninlerin sentezi i¢in {i¢c yontem bulunur. Bu yontemler sirasiyla istatistiksel
kondenzasyon, polimerik destek yontemi ve subftalosiyanin yontemleridir. Polimerik
destek ve subftalosiyanin yontemi ile periferal gruplarin {igii ayn1 bir tanesi farkli olan

tek iiriin sentezlenir. Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi (Sekil

2.21.) gosterilmistir [23].
/N —
HN NH HN_/
N
HN

N —
/)
irs /jﬁ o
S \ \/N ' \NHHN
N__ )} HN ></\ =N

Sekil 2.21. Subftalosiyanin yontemi ile asimetrik ftalosiyanin sentezi [23].

[statistiksel kondenzasyon yonteminde ise iki farkli ftalonitrilin kondenzasyonu
sonucu alt1 farkli ftalosiyanin sentezlenir. Bu yontemlerden gilinlimiizde en ¢ok

kullanilani ise istatistiksel kondenzasyon yontemidir.
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2.7.8. Azaftalosiyaninler

Azaftalosiyaninler dort pirazin halkasinin porfirazin ile halka olusturmasi sonucunda
sentezlenirler. Sentetik boya olan azaftalosiyaninler ftalosiyaninlerin aza analoglar
olup benzen karbonlar1 azot atomuyla yer degistirerek olusurlar. Yapida fazla azot
atomun olmas1 makro halkalarin polarligini artirdig: igin diger ftalosiyaninlere gore
daha iyi ¢oziinmektedir. Ayrica halkadaki azotun varli1 azaftalosiyaninlerin boya,

fotodinamik terapi gibi alanlarda kullanilmasini saglar [24].
—N N=
(S
N NH HN_//
N
Ng |
N NH HN N
G

Sekil 2.22. Azaftalosiyaninler [24].

2.8. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlar:
2.8.1. Boyar madde

Ftalosiyaninler kararl1 mavi-yesil renklerinden dolay1 boyar madde sentezinde 6nemli
yer tutar. Azareaktif boyalar, siilfiir boyalari, vat boyalar, direkt ve reaktif boyalar ve
suda ¢oziinen boyalarda kullanilirlar. Siilfo gruplarin eklenmesiyle ftalosiyaninlerin
¢Oziiniirligii artar. Bu da ftalosiyaninlerin tekstil, miirekkeplerde, plastik ve metal

ylizey boyalama iglemlerinde kullanilmalarini saglar [25].
2.8.2. Katalizor

Kimyasal reaksiyonlarda ftalosiyanin bilesikleri katalizor olarak kullanilmaktadir.
Oksidasyon reaksiyonlarinda ftalosiyanin bilesikleri kullanilarak Kkatalizleme
gerceklestirilir. Bazi metalli ftalosiyaninler reaksiyon sonucunda kati1 fazda bulunur ve

bu da katalizoriin geri kazanimi i¢in 6nemlidir. Demir ve kobaltl ftalosiyaninler ham
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petrol ig¢indeki tiyolleri ortamdan uzaklastirilmasinda yiikseltgeyici katalizor olarak

kullanilir.

2.8.3. Sensor

Ftalosiyaninlerin optik ve elektriksel 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerden
dolayr sensdr olarak kullanilmaktadirlar. Iletkenlik &6zelliklerini degistiren
kimyasallara kars1 direngli ftalosiyaninler sensor olarak kullanilip bu degisimlerin oda
sicakliginda gergeklesmesi ftalosiyaninlerin optik ve elektrokimyasal sensorler de
kullanilmasini saglar. Ftalosiyaninlerin 1siya ve kimyasallara dayanikli olmas1 sensor

olarak kullanilmasini saglayan 6zelliklerindendir.

Bunlardan bagka ftalosiyaninler nonlineer optik cihazlarda, optik veri depolamada,
molekiiler yari iletken olarak, sivi kristal, elektrokromik goriintiileme ve fotodinamik

terapide olmak tizere bir¢ok alanlarda kullanilmaktadir.
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2.9. Literatiirde Yapilan Calismalar
Alexander Yu. Tolbin ve arkadaglarin1 yapmis oldugu bu calismada 1,2-
bis(hidroksimetil) benzen ve 4-nitroftalodinitrilden 1,2-bis(3,4-

disiyanofenoksimetil)benzeni sentezledikten sonra top tipi metalli ftalosiyanin
kompleksi elde etmistir [26]

OH CN
NC
K,CO3 DMF
.
OH NO,

/N E—
0 N N2 0
CN )
N Zn N
N\ /N S
0 CN  izoamil alkol N N
Zn(OAc),.2H,0 0 SN 0
2: 2 /
DBU  Refliix 0 N—__ O/
N N
O—QCN SAVAR
n

|
e
23
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Odabas, Z ve arkadaslarmin yapmis oldugu bu ¢alismada 5-nitro-phthalonitrile ile
1,10-methylene-di(2-naphtol) reaksiyona sokularak bisftalolonitril bilesigi elde
edilmistir. Daha sonra bu bilesigin metalli ve metalsiz ftalosiyanin kompleksleri elde
edilmistir [27].

M= Co, Zn, 2H
(i) K2CO3, DMSO:; (ii) a: Li, 1-pentanol, N2; 170 °C,b: Zn(Ac)..2H20; 280 °C, c:
Co(Ac)2.4H20; 280 °C.
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Ozer, M. ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu calismada 4-nitro-ftalonitril ile (2-fenil-
I,3-dioksan-5,5-diil)dimetanol reaksiyona sokularak 4,4 '-(((2-fenil-1,3-dioksan-5,5-
diyil)bis(metilen))bis(oksi))diftalonitril bilesigi elde edilmistir. Daha sonra bu
bilesigin top tipi metalli ve metalsiz ftalosiyanin kompleksleri sentezlenmistir. Mono
asetal gruplarinin hidrojenasyonlanmasi sonucu suda ¢oziinebilen ftalosiyanin elde

edilmistir [28].

Os5N CN . CN
L - QXOXOH | ©\f OO
CN o) OH :><

H

M= Co, Zn, R=H

(i) KoCOs, DMSO; (ii) a: Li, 1-pentanol, N2; 170 °C,b: Zn(Ac)..2H20; 280 °C, c:
Co(AC)2.4H20; 280 °C. (iii) Hz, Pd/C(10%), KOH (20%)
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Aysun Bakir’mm yapmis oldugu bu calismada 4-nitro-ftalonitril ile 2,2’-bifenol
reaksiyona sokularak 4,4'- [1,1'-bifenil]-2,2'-diyilbis(oksi))diftalonitril bilesigi elde
edilmistir. Daha sonra bu bilesigin top tipi metalli ve metalsiz ftalosiyanin

kompleksleri sentezlenmistir [29].

OH OH O O/QCN
+ —_—
e oo
CN

J3Et
PO

M= Co, Zn, 2H

(i) K2COs, DMF(ii) a: N2; 170 °C,b: Zn(Ac)2.2H20; 280 °C, c: Co(Ac)2.4H20; 280 °C.
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Altun S ve arkadagslarinin yapmis oldugu bu c¢alismada 4-nitro-phthalonitrile ile 3,3-
bis (4-hidroksifenil) izobenzofuran-1 (3H) —on reaksiyona sokularak bisftalonitril
bilesigi elde edilmistir. Daha sonra metal tuzlarin asir1 miktari ile top tipi metalli ve

metalsiz ftalosiyanin kompleksleri elde edilmistir [30]

0

/
@

.z

| N
Z

\

O O

M= Co, Zn
(fi) K2CO3;N2, DMSO, rt 24h; (ii) Zn.(Ac)2.2H20 veya Co (Ac)..4H,0; 320 °C, 5min;
(i) Zn(Ac)2.2H20 veya Co(Ac)2.4H20;N2, DMF, reflaks sicakligi, 24h
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Odabas, Z ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu ¢alismada 5-nitro-phthalonitrile ile 7a,
14c-dihidronafto [2,1-b] nafto [l ', 2": 4,5] -furo [3,2-d] furan-2,13-diol reaksiyona
sokularak 4,4 '- ((7a, 14c-dihidronafto [2,1-b] nafto [I', 2 ": 4,5] furo [3,2-d] furan-2,13-
diil) bis (oksi )) diftalonitril bilesigi elde edilmistir. Daha sonra bu bilesigin metalli ve
metalsiz ftalosiyanin komplekleri elde edilmistir [31].

O5N \C[CN
CN

M= Zn, Co

1) KoCOg, ; () a: ZN(AC)2.2MR20);, ;0. CO(AC)2.4H20);
(i) K2COs, DMSO: (ii) a: Zn(Ac)2.2H-0: 300 °C; b: Co(Ac)2.4H,0; 280 °C



BOLUM 3. DENEYSEL KISIM

3.1. Materyal ve Metot

3.1.1. Kullanmilan kimyasal maddeler

4-nitroftalonitril, cis-1,2,3,6-tetrahidroftalik anhidrit, K.COs, DBU, Co(Ac)..4H20,
Cu(Ac)2.H20, Zn(Ac)2.2H20, Ni(Ac)2.4H20 Aldrich firmasindan THF, DMF n-

hekzan, kloroform, diklormetan, aseton Merck firmasindan temin edilmistir.

3.1.2. Spektroskopik ¢alismalar

FT-IR spektrumlari, Sakarya Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde ANTI
UNICOM-Mattson 1000 FT-IR Spektrometresi ile alindi. Ultraviyole spektrumlari
icin UNICOM UV-2 Spektrometresi cihazi kullanildi. NMR spektrumlari, Sakarya
Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde Bruker Marka 300 MHz’lik
NMR Spektrometresi ile alindi. Kiitle spektrumlari, Gebze Yiiksek Teknoloji
Enstitiisiit Kimya Boliimii’nde MALDI-MS (Bruker microflex LT MALDI-TOF MS)

kiitle spektrometresi ile alindi.

3.2. Baslangic Maddesinin ve Yeni Maddelerin Sentezi

3.2.1. Siklohekz-4-en-1,2-diildimetanol (2) sentezi

2500 mL’lik ¢ift boyunlu bir balon i¢inde LiAlH4 (20.58 g, 542.24 mmol, 1.1 ekiv.)
yaklasik 600 mL THF ile 0 °C’de ¢oziildii. 500 mL tek boyunlu bir balon iginde

yaklasik 450 mL THF kullanilarak cis-1,2,3,6-tetrahidroftalikanhidrit 1 (75 g, 492.94

mmol) ¢6ziiliip 500 mL damlatma hunisine eklendi. Daha sonra (N2) gazi ile inert
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yapilan 0 °C’deki reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Damlama bittikten
sonra reaksiyon refluks sicakliginda bir gece karistirildi. Refluks bitiminde reaksiyon
balonu 0 °C’ye sogutuldu ve son iiriin karisimi derisik Na2,SO4 ¢ozeltisi ile yavas yavas
hidroliz edildi. Hidrolizle beyazlasan ham iriin THF ile 4,5 kez siiziiliip ¢oziicii
evaporatorde ucuruldu. Sonugta siklohekz-4-en-1,2-diildimetanol 1 (68.00 g, 478,21

mmol,% 85) renksiz agik sar1 vizkoz sivi madde elde edildi.
@)

LiAIH, OH
- >
THF OH

@)
1 2

3.2.1.1. Siklohekz-4-en-1,2-diildimetanol (2) Karakterizasyonu
OH
OH

2 bilesigin; FTIR, *H NMR ve 3C NMR spektrumlari sirasiyla EK 1, EK 2 ve Ek 3°de

verilmistir.
IR (KBr, cm™) 3312, 3022,1033.

IH NMR (300 MHz, CDCls): § (ppm) = 5.62 (s, 2H), 3.76-7.70 (m, 2H), 3.72-3.55
(m,4H), 2.20-1.98 (m, 6H).

3C-NMR (75 MHz, CDCl3) ): & (ppm) 125.8, 63.7, 37.4, 27.1.
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3.2.2. 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril’in (4)

sentezi

Sikloheksa-4-en-1,2-diyildimetanol (1.0 g, 7.03 mmol), 4-nitroftalonitril (2.44 g,
14.06 mmol) oda sicakliginda 50 mL kuru DMF i¢inde ¢oziinene kadar karistirildi.
Ardindan K>COs3 (1.94 g, 14.06 mmol) porsiyonlar halinde ilave edilerek, azotlu
ortamda, 50 °C’de 24 saat karistirildi. Tepkime sonlandirildi ve 250 g buzlu suya

dokiildii. Saf suyla nétrallesene kadar yikandi, kurumaya birakildi. Kat1 krem rengi
madde elde edildi. Verim: 2.36 g (85%). Molekiil agirligi: 394.43 g/mol. Molekiil
formiilii: C24H20N40s2.

CN
OH CN O@CN
NC K,CO; DMF
v 2 —

50 C°

OH NO, 0 CN

(2) 3) (4) CN

3.2.2.1. 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril’in

karakterizasyonu

4 bilesigin; FTIR, UV, 'H NMR ve C NMR spektrumlart sirasiyla Ek 4, Ek 5, Ek 6,

ve Ek 7’°de verilmistir.

FT-IR max/cm™: 3109, 3075 (Ar—H): 2937 (Alifatik C-H), 2234 (C=N); 1654 (C=C);
1561, 1490 (Ar-C=C).
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Bilesiginin DMF’de alinan UV spektrumu incelendiginde; 680 nm’de Q bandi (n-n*)
ve 306 nm’de B bandi ((n-n*) gézlenmektedir.

IH NMR (300 MHz, CDCls-d): § ppm 7.73 (d, 2H, H), 7.29 (s, 2H, H®), 7.18 (d, 2H,
H°), 5.73 (s, 2H, HY), 4.14 (q, 4H, H%), 2.64 (m, 2H, H3) ve 2.13 (t, 4H, H?).

13C-NMR (75 MHz, CDCls-d): 162.4 C5, 135.5C9, 125.9 C1, 119.8 C10, 119.6 C6,
117.6 C11, 117.4 C12, 115.6 C7, 107.0 C8, 70.2 C4, 37.3 C3, 26.6 C2.

3.2.3. 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)|difatonitril’in kobalt

(Co) kompleksinin sentezi

4 bilesigi (0.2 g, 0.5 mmol), Co(OAC).2.4H20 (0.06 g, 0.25 mmol) ve katalitik miktarda
1,8-Diazabicyclo [5.4.0]undec-7-ene (DBU) ile 15 ml kuru DMF igerisinde azot
ortaminda 24 saat geri sogutucuda altinda reflaks edildi. Ardindan ortam sicakligina
soguyan bilesik, buzlu suda ¢oktiiriildii. Coken ftalosiyanin filtreden siiziildii ve saf su
ve etanol ile reaksiyona girmemis reaktantlar ve yan iiriinler kalmayana (berrak
stizlintliye ulagana kadar) kadar yikandi. Madde kurutuldu. Yesil renkli madde elde
edildi. Molekiil agirligi: 1695.57 g/mol. Verim: 0.19 g (23%). Erime noktasi: >300 OC.
Molekiil formiilii: CosH72N1608CO0z.

— N pr—
e} N N> 0
CN \/

N Co N
N\ /N 7
0 CN N N
Co(OAc),.4H,0 DMF /O SN (o)
DBU  Reflix o N O/
N N 2
o CN =N/
N o N

C
NYANNZ
CN 0 N /N\\@/O
\N

“) (4a)
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3.2.3.1. 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril’in kobalt
(Co) kompleksinin Karakterizasyonu

/@\\/ »/@\
NoX
@) < (@)
/ N >
N
O = —
;/N /N = °
N
A
0 N N 0
\N
(4a)

4a bilesigin; FTIR, UV, MALDI-TOF kiitle spektrumlari sirasiyla Ek 8, Ek 9, ve Ek

10’da verilmistir.

FT-IR ( DMF) vmax(cm™): 3023 (arom.C—H); 2971, 2923 (alifatik C-H); 1736 (C=N);
1654 (C=C); 1607, 1502, 1459 cm™! (Ar—C=C). UV-vis (DMF), Amax, nm (log £): 680
(4.66), 622 (4.20), 350 (4.52). Anal.Calcd. (%) for CesH72N160gCo02: C, 67.49; H, 4.25;
N, 13.12. Found: C, 67.45; H, 4.19; N, 13.16 %. MS (MALDI-TOF) m/z: 1695.75
[M+H]".

4a bilesiginin DMF’de alinan UV spektrumu incelendiginde; 672 nm’de Q bandi (=-

n*) ve 303 nm’de B bandi ((n-n*) gézlenmektedir.

4a bilesiginin MALDI-TOF kiitle spektrumu incelendiginde bilesigin molekiil agirlig
sentezlenen molekiiliin agirligiyla uyusmaktadir. Bilesiginin molekiil agirlig1 1694.54
g/mol iken molekiiler iyon piki 1695.75 [M+H]" g6zlendi.
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3.2.4. 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril’in ¢inko
(Zn) kompleksinin sentezi

4 bilesigi (0.2 g, 0.5 mmol), Zn(OAc)..2H20 (0.046 g, 0.25 mmol) ve katalitik
miktarda 1,8-Diazabicyclo [5.4.0Jundec-7-ene (DBU) ile 15 ml kuru DMF igerisinde
azot ortaminda 24 saat geri sogutucuda altinda reflaks edildi. Ardindan ortam
sicakligina soguyan bilesik, buzlu suda ¢oktiiriildii. Coken ftalosiyanin filtreden
stiziildii ve saf su ve etanol ile reaksiyona girmemis reaktantlar ve yan triinler
kalmayana (berrak siiziintiiye ulasana kadar) kadar yikandi. Madde kurutuldu. Yesil
renkli madde elde edildi. Molekiil agirligi: 1708.46 g/mol. Verim: 0.17 g (20%)..
Erime noktast: >300 °C. Molekiil formiilii: CosH72N1608Zna.

CN
N Z N
N\ /N
0 CN N N
Zn(OAc),2H,0 DMF /0 SN o
DBU  Reflix o N o
N N 2
0 CN N/
N n N

V4
NANY
CN 0 N @/o
\N

(4) (4b)
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3.2.4.1. 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril’in ¢inko

(Zn) kompleksinin Karakterizasyonu

< e
N
\ .
N A /g
(¢} N N ¢}
\N
(4b)

4b bilesigin; FTIR, UV, spektrumlar1 sirasiyla Ek 11 ve Ek 12°de verilmistir.

FT-IR ( DMF) vmax(cm™): 3069 (arom.C—H); 2928, 2858 (alifatik C-H); 1724 (C=N);
1653 (C=C); 1502, 1438 cm ™! (Ar—C=C). UV-Vis (DMF), Amax, Nm (log €): 680 (4.66),
622 (4.20), 350 (4.52). Anal.Calcd. (%) for CosH72N160sZn2: C, 67.49; H, 4.25; N,
13.12. Found: C, 67.55; H, 4.17; N, 13.18 %.

4b bilesiginin DMF’de alinan UV spektrumu incelendiginde; 682 nm’de Q bandi (-

n*) ve 346 nm’de B bandi ((n-n*) gézlenmektedir.

3.2.5. 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril’in bakir
(Cu) kompleksinin sentezi

4 bilesigi (0.2 g, 0.5 mmol), Cu(OAc)2.H20 (0.05 g, 0.25 mmol)ve katalitik miktarda
1,8-Diazabicyclo [5.4.0]undec-7-ene (DBU) ile 15 ml kuru DMF igerisinde azot
ortaminda 24 saat geri sogutucuda altinda reflaks edildi. Ardindan ortam sicakligina
soguyan bilesik, buzlu suda ¢oktiiriildii. Coken ftalosiyanin filtreden siiziildii ve saf su
ve etanol ile reaksiyona girmemis. reaktantlar ve yan iriinler kalmayana (berrak
sliziintliye ulagana kadar) kadar yikandi. Madde kurutuldu. Yesil renkli madde elde
edildi. Molekiil agirhigi: 1704.79 g/mol. Verim: 0.13 g (16%). Erime noktas1: >300 °C.
Molekiil formiilii: CosH72N160gCus.
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N N
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3.2.5.1. 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril’in bakir
(Cu) kompleksinin karakterizasyonu

4c¢ bilesigin; FTIR, UV, spektrumlari sirasiyla Ek 13, ve Ek 14’de verilmistir.

FT-IR ( DMF) vmax(cm™): 3072 (arom.C—H); 2929, 2861 (alifatik C-H); 1727 (C=N);
1655 (C=C); 1502, 1498 cm* (Ar—C=C). UV-Vis (DMF), Amax, Nm (log €): 680 (4.66),
622 (4.20), 350 (4.52). Anal.Calcd. (%) for CosH72N160sCuz: C, 67.49; H, 4.25; N,
13.12. Found: C, 67.46; H, 4.20; N, 13.16 %.

4c¢ bilesiginin DMF’de alinan UV spektrumu incelendiginde; 680 nm’de Q bandi (n-
*) ve 299 nm’de B bandi ((n-n*) gézlenmektedir.



BOLUM 4. SONUCLAR VE TARTISMA

Ftalosiyaninlerin eldesinde kullanilan yontemlerin basinda ftalonitril tlirevlerinin
tetramerlesmesidir. Bu c¢alismada 4-nitroftalonitril ile sikloheksa-4-en-1,2-
diyildimetanol (3) K>COs varhiginda DMF ¢oziiciisiinde argon atmosferinde
reaksiyona sokularak 4,4'-[(sikloheksa-4-en-1,2-diyilbis(metilen)bis(oksi)]difatonitril
(4) bilesigi i¢in ince tabaka ve kolon kromatografisi ile saflastirilarak %79 verimle
elde edildi. 4 bilesiginin karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR teknikleri
kullanilarak gerceklestirildi. Yapmimn olustugu FT-IR spektrumu, H NMR
spektrumundaki integral yiiksekliklerinin uyumlu olmasi ve **C-NMR spektrumundan
yapinin olustugu kanaatine varildi. Elde edilen 4 bilesigi ilk olarak Co(Ac)2.4H0,
Zn(Ac)2.2H20, Cu(Ac)2.H20 ve Ni(Ac)2.4H20 metal tuzlar ile reaksiyona sokuldu. 4
bilesiginin Co(Ac)2.4H20, Zn(Ac)2.2H20 ve Cu(Ac)2.H20 ile olan reaksiyonlarindan
ftalosiyanin metal kompleksleri elde edildi. 4 bilesiginin Ni(Ac)2.4H.O metal tuzu ile
yapilan reaksiyondan saf ve yapisi aydinlatilabilen metalli ftalosiyanin kompleksi elde
edilemedi. Elde edilen metalli ftalosiyanin komplekslerinin (4a, 4b, 4c) verimleri % 5
ile % 10 arasinda degismektedir. Kompleksi gergeklestigi diisliniilen iirtinlerin
karakterizasyon ¢alismalarinda ilk olarak FT-IR daha sonra UV-Vis ve MALDI-TOF
teknikleri kullanilarak karakterizasyonlar1 gergeklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin
DMEF’de alinan UV-Vis spektrumlart incelendiginde metalli ftalosiyaninlerin Q-
bantlar1 672 nm ile 682 nm araliinda, B bantlarinin ise 299-346 nm araliginda yer
aldigr gorilmektedir. Sentezlenen ftalosiyaninlerin FT-IR spektrumlarma ait
karakteristik aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler 3109-3023 cm, aromatik
C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1607-1438 cm™ gozlenmektedir. Sentezlenen
maddelerin ¢oziintirlikkleri ¢ok diisiik oldugundan sadece 4a bilesiginin kiitle
spektrumu alinabilmistir. Bu bilesigin kiitle spektrumu incelendiginde molekiil iyon
piki 1695.75 [M+H]" seklinde goriilmektedir.
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EK 2: 2 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 3: 2 bilesiginin*C-NMR spektrumu (75 MHz, CDCl5s)
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EK 4: 4 bilesiginin FT-IR spektrumu
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EK 5:. 4 bilesiginin UV spektrumu
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EK 6:. 4 bilesiginin *H NMR spektrumu (300 MHz, CDCls)
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EK 7:. 4 bilesiginin 1*C-NMR spektrumu(75 MHz, CDCls)
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EK 8: 4a bilesiginin FT-IR spektrumu
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EK 9: 4a bilesiginin UV spektrumu
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EK 10: 4a bilesiginin MALDI-TOF spektrumu

Infens. [a.u]

3000

2000

1000

I
1550

o
1600

o
1650

1695.752

=1713.278

N
1700

1729.372

1744931

o
1750

I
1500

S
1850

S
1900 miz

miz

1605.752
1713.273
1729.372
1744.031

SN Qu
alit

Fa

NN
BE%R
Re Intens. Are
s. a

1972.13

1703.38

130412

031.75

50



EK 11: 4b bilesiginin FT-IR spektrumu
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EK 12: 4b bilesiginin UV spektrumu
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EK 13: 4c bilesiginin FT-IR spektrumu
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EK 14: 4c¢ bilesiginin UV spektrumu
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