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ONSOZ

Bu yiiksek lisans tez calismasi, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii arastirma

laboratuvarinda gergeklestirildi.

Siibstitiie fenilakrilonitril bilesigi TUBITAK projesi kapsaminda (TUBITAK Proje
No0:110T652) sentezlendigi ve ayrica F.U.-Arastirma Fonunun da (FUBAP- FF.14.04.2014) bu

teze sagladigi katkilarindan dolay: tesekkiir ederim.

Bu tez kapsaminda ilk olarak siibstitie 2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3-metilfenil)akrilonitril
bilesigi sentezlendi. Sentezi gerceklestirilen akrilonitril bilesiginden ev tipi mikrodalgada 6,7-
dihidroksi-3-(3-metilfenil)kumarinin bilesigi sentezlendi. Daha sonra elde edilen 6,7-
dihidroksi-3-(3-metilfenil)kumarinin bilesigi ile 4-nitroftalonitril reaksiyona sokularak 6,7-
bisfenoksiftalonitril-3-(3-metilfenil)kumarin bilesigi elde elde edildi. Son olarak da 6,7-
bisfenoksiftalonitril-3-(3-metilfenil)kumarin bilesiginden yeni top tipi metalsiz ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezleri ve yapilarinin spektroskopik yontemlerle aydinlatilmasini

igermektedir.

Bu tez ¢aligmasini bana dneren yakin destek ve ilgilerini gordiigiim degerli hocam Prof. Dr. A.
Orhan GORGULU’ye, benden her tiirlii manevi ve maddi desteklerini esirgemeyen ve bugiine
kadar sabir gosteren aileme, hayat arkadagim, esim Furkan’a ve biricik canim ogluma sevgi ve

tesekkiirlerimle. ..

Leyla Babali Ozen

Elaz1g-2018
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OZET

Yeni mono siibstitiie ftalonitril tiirevi 6,7-bisfenoksiftalonitril-3-(3-metilfenil)kumarin (6)
kuru DMF’de, K;COj3; varliginda 6,7-dihidroksi-3-(3-metilfenil)kumarin (5) ve 4-

nitroftalonitrilin niikleofilik yer degistirme reaksiyonu ile hazirlandi.

Metalli ftalosiyaninler (7, 8, 9, 10) [Co(Ac)..4H.0, Zn(Ac),.2H,0, Cu(Ac)..H20,
Ni(Ac)2.4H,0] tuzlar1 6,7-bisfenoksiftalonitril-3-(3-metilfenil)kumarin (6) ile ¢oziiciisiiz
1s1 tabancasit yardimiyla havasiz DBU’lu ortamda reaksiyona sokularak ftalosiyanin
kompleksleri elde edildi.

Yeni sentezlenmis bilesiklerin yapilart FT-IR, UV/Vis, H- Bc- NMR, APT

spektroskopileri ile karakterize edildi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Kumarin, Toptipi Ftalosiyanin.



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF COUMARINDIOXY
SUBSTITUTED PHTHALOCYANINES

A new mono substituted phthalonitrile derivative 6,7-bisphenoxyphthalonitrile-3-(3-
methylphenyl)coumarin was prepared by a nucleophilic reaction of 4-nitrophthalonitrile

with 6,7-dihydroxy-3-(3-methylphenyl)coumarin in dry DMF in the presence of K,COs.

The metallophthalocyanin complexes (7, 8, 9, 10) were obtained by reacting in the airless

DBU medium with the aid of a solventless heat gun.

The structures of the newly synthesized compounds have been confirmed and
characterized by FT-IR, UV/VIS, *H-NMR, *C- NMR and APT spectrometry.

Key Works: Phthalocyanine, Coumarin, Ball-Type Phthalocyanine.
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KISALTMALAR

A : Angstrom

DBU : 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-ene
DMF : Dimetilformamid

DMSO : Dimetilsiilfoksit

H,Pc : Metalsiz Ftalosiyanin

HPLC . Yiiksek Basingli S1vi Kromatografisi
FT-IR : Kizil6tesi Spektroskopisi

L : Ligand

MS : Kiitle Spektroskopisi

M : Metal

MPc : Metalli Ftalosiyanin

nm : Nanometre

NMR : Niikleer Manyetik Rezonans

np : Non-periferal Siibstitiisyon

p - Periferal Siibstitiisyon

PDT : Fotodinamik Terapi

Pc : Ftalosiyanin

Ph : Fenil Grubu

Py.HCI :Piridinym Hidro Kloriir

TLC : Ince Tabaka Kromatografisi
UV-VIS : Mordtesi-Goriiniir Bolge Spektroskopisi
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler, hem temel bilim hem de uygulamali bilimsel ¢alismalarda iizerinde
onemle durulan konulardan birini olugturmaktadir. Sahip olduklar1 kimyasal ve termal
kararliliklarindan dolay1 iizerinde ¢ok g¢alismanin yapildigi ve bir¢ok arastirmacinin ilgi

alani igerisine girmistir [1-3].

Ftalosiyanin ilk olarak 1907°de Londra’da Braun ve Tcherniac isimli iki arastirmaci
tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten, o-siyanobenzamid sentezi sirasinda yan iiriin
olarak tesadiifen bulunmasina ragmen bu bulus ilgi géormemis ve iizerinde calisma
yapilmamistir. 1927'de bakir igeren ftalosiyanin, piridin iginde 1,2-dibromobenzen ile
bakir(I)siyaniiriin 1sitilmasiyla %23 verimle elde edilmistir. Bundan yaklasik bir yil sonra
Scottish Dyes Ltd. Sirketinde ftalikanhidrid ve amonyaktan ftalimid iiretimi sirasinda
tesadiifen demir ftalosiyanin elde edilmis ve dayanikli bir pigment olarak potansiyeli fark

edilmistir [1].

Londra Universitesinde Linstead ve grubunun 1929-1933 yillarinda yapmis oldugu
calismalar sonucunda ftalosiyaninlerin yapist aydinlatilmis ve cesitli fizikokimyasal

Olctimler yardimiyla yapilart dogrulanmistir [4].

Ftalosiyaninler, hem baslangi¢ molekiilleri {lizerinden, hem de ftalosiyanin molekiilii
tizerinden kolayca tiirevlendirmelerin yapilabildigi biiyiik yapili bilesiklerdir. Ftalosiyanine
baglanan siibstitiiente bagli olarak hem fiziksel hem de kimyasal 6zellikleri degisir.
Ftalosiyaninlerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini degistirmede kullanilan diger bir
yontem ise metal tuzlarinin degisikligidir. Ftalosiyaninlere baglanan her farkli metal
ftalosiyaninlere farkli bir 6zellik katar [5, 6]. Ftalosiyanin molekiillerinin g¢esitlendirilmesi
ayni zamanda kullanim alanlarin1 da genislettigi icin ftalosiyaninlerle ilgili binlerce
bilimsel ¢alisma yapilmis ve halen devam etmektedir [7].

Piron halkas1 ile benzen halkasinin reaksiyonu sonucunda meydana gelen benzopiran
bilesikleri iki gruba ayrilir. Birincisi benzo-a-piron bilesikleri, digeri ise benzo-y-piron
bilesikleridir. Bu bilesikler, karbonil grubunun benzopiran halkasindaki konuma gore
farklilik gosterirler. Karbonil grubu, halkanin a-pozisyonunda yer alan benzopiran

bilesikleri genel olarak kumarin (2H-1-benzopiran-2-on), karbonil grubunun halkanin y-



pozisyonunda bulunmasi halinde benzopiran bilesikleri kromon (4H-1-benzopiran-4-on)
olarak adlandirilirlar.

Bu tez kapsaminda oncelikle 6,7-dihidroksi-3-(3-metil)fenil)kumarin sentezlendi, ardindan
4-nitroftalonitril ile reaksiyona sokularak kumarin tasiyan ftalonitril bilesigi sentezlendi.
Daha sonra farkli tiir metal tuzlar ile reaksiyona sokularak kumarin siibstitiie ftalosiyanin

bilesikleri elde edildi.

Elde edilen tiim ftalosiyanin bilesikleri, ¢oktiirme ve yikama yontemleri ile ayrilip
saflagtirildi. Daha sonra sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-Vis, 'H- ve BC-NMR

karakterizasyon yontemleri kullanilarak aydinlatildi.



2. GENEL BILGILER

2.1. Ftalosiyaninler

Ftalosiyaninlerin (Pc) orijinal adi; Yunancadaki mineral yagi anlamina gelen naphtha ve
koyu mavi anlamina gelen cyanine kelimelerinin bilesiminden gelmektedir [1].

Ftalosiyaninler, yiiksek konjugasyonlu 18-r elektronuna sahip 16 iiyeli (8 karbon, 8 azot)
sentetik makrosiklik bilesiklerdir. Ftalosiyaninler, dort isoindolin biriminin kondenzasyon

tirtinii olduklari i¢in tetrabenzotetraazaporfirinler olarakta adlandirilirlar.

Sekil 2.1. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler

Ftalosiyaninler m-elektronlarinca zengin yapiya sahiptirler. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun
organik ¢oziiciilerdeki ve sudaki ¢Oziiniirligii distktiir. Bunun nedeni, ftalosiyanin

molekiillerinin hacimli ve diizlemsel yapilari nedeniyle kolayca istif haline gelmeleridir.

2.2. Ftalosiyaninlerin Yapisi

Ftalosiyaninler porfirinlerle benzer yapidadirlar [8]. Porfirinin yapisi, dort pirol grubunun
metil karbonlarinin n- konjugasyonu sonucu olusmustur. Ftalosiyanin molekiilii ise
yapisindaki dort isoindolin grubunun aza azotlarinin bir arada tutulmasi ile olugsmustur [9].
Ftalosiyanin ve porfirin molekiilleri arasindaki fark; dort benzo grubu ile mezo
pozisyonundaki dort azot atomudur [8]. Ftalosiyaninler doért isoindol biriminin

kondenzasyon {irlinii tetrabenzotetraazaporfirin olarak da adlandirilabilir (Sekil 2.2) [10].



Iz
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(A) (B)

Sekil 2.2. Ftalosiyanin (A), Porfirin (B)

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azo nitrojenleri porfirinlere gére molekiile 1s1 ve
oksidasyona karsi ¢cok daha iyi bir dayaniklilik saglar. Buna karsilik 7- konjugasyonu
nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyon artar, bu yiizden molekiiliin su ve

cesitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziintirligii azalir [11].
2.3. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “di-hidrojen ftalosiyanin” (H,Pc) ya da
sadece “ftalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilirlar. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) bulunan
katyon, ftalosiyaninden Once kullanilarak kisaltma yapilir (CoPc gibi). Ftalosiyanin
molekiilleri lizerinde 16 tane siibstitiisyon merkezi bulunmaktadir. Ftalosiyanin
halkasindaki 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali1 karbon atomlar1, ¢evresel “p” (peripheral)
konumlardaki siibstitiientler B-siibstitiientler; 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numarali karbon

atomlart g¢evresel olmayan “np” (non-peripheral) konumlardaki siibstitiientler o-

stibstitiientler olarak adlandirilir [12].

2.4. Ftalosiyaninlerin Ozellikleri

2.4.1. Fiziksel Ozellikleri

Genellikle kristal yapida olan ftalosiyaninler, siibstitiie olmamis ftalosiyaninlerin iKi tip
kristal yapidan (o-yapisi B-yapisi) olusur. Bu iki tip kristal yapi arasinda farklilik,

¢Ozliniirlik, renk, termodinamik kararlilik seklinde siralanabilir. Bu iki yapidan B-yapist,



a-formuna gore daha kararlidir. Ayrica bu yapilar X- 11 kirinimi  yontemiyle
ayrilabilirler. Ayrica bu iki yapinin diginda bir de X- yapisi vardir [13].

o-yapisi sentez sirasinda polar ¢oziiciiler kullanilarak elde edilebilir. Ornegin; derisik
stlfirik asit i¢inde ¢oziinmiis ftalosiyaninin seyreltilmesi sonucu a-yapisi ¢oker. Bu
yapidan daha kararli olan B-yapisi ise, sentez sirasinda organik ¢oziicii kullanilmas1 sonucu
olusur. a-yapisinin yiiksek sicaklikga kadar 1sitilmast ya da aromatik karakterli organik
¢oziiciilerle muamele edilirse B-yapis1 elde edilebilir [14]. X- kristal yapisi ise a-formunun

ogiitiilmesiyle elde edilir [15, 16].
2.4.2. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninler, aromatik o-dikarboksilli asitten veya asitlerin amid, imid, nitril
tirevlerinden elde edilebilirler. Ayrica ftalosiyaninin olusmasi igin, karboksil veya siyano
gruplarini tagiyan karbon atomlar1 arasinda ¢ift bag bulunmalidir. Aksi takdirde, karboksil
gruplart doymamis aromatik gruba direkt bagli olmadigi durumda, ftalosiyanin sentezi

gerceklesmez.

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri, bilesigin merkez atomuna baglidir. Metal igeren
ftalosiyaninler, ortamda bulunan metal iyonunun yonlendirme etkisi ile iriin yiiksek
verimli olmasini saglar. Bu nedenden dolay1 metal iceren ftalosiyaninlerin iiriin verimi,

metalsiz ftalosiyaninlere gore daha yiiksek olmaktadir [15].

Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir yapida olduklar1 halde, nitrik asitte bozundugundan
nitrolanamazlar. Bu yiizden ftalosiyaninler, nitrik asit ve potasyum permanganat gibi

kuvvetli oksitleyici reaktiflerle reaksiyona sokuldugunda, yiikseltgenme {iriinii olarak
ftalimid olusur [15].

2.4.3. Spektroskopik Ozellikleri

Ftalosiyaninler, goriinen 15181 absorplayici yapilardir. Bu yiizden, ¢ogunlukla mavi ve yesil
renktedirler. Yapilar1 geregi farkli spektroskopik 6zelliklere sahiptirler [16].

2.4.3.1. FT-IR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin, FT-IR spektrumlarinda bilesik yapisinin gok biiylik olmasi sebebiyle ¢ok
sayida pik verirler ve olusan piklerin karakterizasyonu oldukc¢a giictiir [17,18]. Metalli ve

metalsiz ftalosiyaninlerin, FT-IR spektrumlarini yorumlamak gii¢ oldugu igin, bu



ftalosiyaninleri birbirinden ayirt edilmelerinde aralarinda 6nemli bir fark vardir. Bu 6nemli
fark, ftalosiyaninin i¢ kisminda bulunan —NH titresimi ile takip edilir. Bu titresim, metalsiz
ftalosiyaninlerin spektrumunlarinda 3280 cm™ civarinda zayif bir -NH piki gdzlenmesi

halinde ayirt edilir. Fakat ayn1 pik metalli ftalosiyaninlerde gézlenmemektedir [19].

Infrared spekturumlar1 her ne kadar ftalosiyaninlerin yapilari hakkinda yeterli bilgi
veremese de, ftalosiyaninler iizerinden yapilan reaksiyonlarda fonksiyonel gruplarda

meydana gelebilecek degisikliklerin goriilebilmesi i¢in 6nemlidir [20]

2.4.3.2. Kiitle Spektroskopisi

Kiitle spektroskopisi, genel olarak gaz fazindaki numunelerin iyonik yapilarini esas alarak
kiitle-yiik oranlarmma gore ayristirilmast esasina dayanmaktadir. Kiitle spektroskopisi ile
kompleks bilesiginin molekiil agirligi dogrudan tespit edebilmektedir. Analiz igin gerekli
olan numune miktart genel olarak miligram cinsinden alinir. Sadece diamanyetik yapilarin
analizi icin kullanilan NMR spektroskopisinin aksine, ayirt etmeksizin biitiin
ftalosiyaninler igin kiitle spektroskopisi analizleri uygulanabilmektedir. 1960 yilindan
1980’11 yillara kadar, en yaygin kiitle spektroskopisi metodu elektron bombardimani
(elektron impact, EI) metodu kullanilmaktaydi; fakat bu metot 1limli 6lglim kosullarinda
analiz edilmesi gereken ornekleri analiz edememesi nedeniyle kiitle spektroskopisi metodu

olarak kullanimi sinirli kalmistir [21].

Son yillarda, ftalosiyanin yapilar1 gibi biiyiik halkali yapilara sahip porifirin tiirevlerinin
analizlerinde ozellikle kiitle spektroskopisi MALDI-TOFF (matrix-assisted laser
desorption ionization; MALDI) yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemdeki zorluk,
makrohalkali bilesiklerin metal komplekslerinin analizinde metal atomunun stabilizasyonu
onemli bir sorun teskil eder. Ciinkii metallerin stabilizasyonu analiz sirasinda ani olarak
degismesi sonucu, sabit molekiiler iyon piklerinin elde edilmesine engel olabilmektedir.
[22]. Sekil 2.3 *de 2-karboksilftalosiyanin ¢inko(II)’nin kiitle spektrumu gosterilmektedir.
Kiitle spektrumunda molekiiler iyon piki 621,8 olarak gozlenmistir (beklenen=621,92).
Ikinci iyonizasyonda ise -COOH kaybi nedeniyle 576,4 de pik gdzlenmistir
(beklenen=576,9) [23].
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Sekil 2.3. 2-Karboksilftalosiyanin ¢inko (II)’nin kiitle spektrumu

2.4.3.3. UV-Vis Spektoskopisi

Ftalosiyaninler, n-elektronlarinca zengin ve ¢ok keskin renkli olup, goriiniir ve ultraviyole
bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler Bu yiizden, ftalosiyaninlerin UV/Vis
spektrumunda farkli absorbsiyon pikleri gézlemlenir [17]. Bu gecisler t=—n* veya n—n*
seklindedir.

Q bandlar1 720-500 nm araliginda gbzlenen n—n* gecisleri, B bandlart ise 420-320 nm
araliginda gozlemlenen n—n* gegislerini gosterir [24]. Goriiniir bolgenin kirmiziya kayan

bolgesinin sonlarina dogru Q bandr gozlenirken, maviye kayan kisminda B bandi gozlenir.

Ftalosiyaninlerin metalli ya da metalsiz oldugu, Q bantlarinin oldugu boélge araligina
bakilarak anlagilabilir. Metalli ftalosiyaninler Q bantlarinin oldugu bélge araliginda tek bir
pik verirken, metalsiz ftalosiyaninlerde ise, molekiiler simetriden dolay1 ikili pik yarilma

seklinde gozlenir. [25].

PcCu ve HyPc’nin UV-Vis spektrumu Sekil 2.4’te gorilmektedir. Spektrumda 600-720 nm
araliginda Q-bandi gozlenmekte olup siddetli absorblama gergeklesmistir. 320-370 nm
arasinda ise B bandi olarak adlandirilan absorbsiyon bandi goézlenmektedir. Bu gegisler
¢oziiciiniin cinsi, konsantrasyonu, metal iyonunun biiylikliigline gore spektrumda fakliliklar

gosterir.
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Sekil 2.4. PcH; ve PcM’ nin genel UV/Vis spektrumlari

2.4.4. Ftalosiyaninlerde Agregasyon

Agregasyon iki veya daha fazla ftalosiyanin halkasinin molekiiller arasi ¢ekim
kuvvetlerinin etkisiyle st iste istiflenmesi olayina denir. Bu da ftalosiyaninlerin
agregasyona ugradigii gosterir. Ftalosiyaninlerin agregasyona ugramasina etki eden bazi
faktorler etkili olur [26, 27]. Bunlar:

- Konsantrasyon etkisi

- Coziici etkisi

- Faz hali (kati, s1v1, gaz)

- Merkez iyonun atom agirliginin artmasi

- Sicaklik

- Ftalosiyaninin metalli veya metalsiz olusu
2.5.  Ftalosiyaninlerin Saflastirilma Yontemleri

Ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan bir¢ok yontem bulunmaktadir. Ftalosiyanin
molekiillerinin kuvvetli asitlere ve yiiksek sicakliklara dayanikli olmalar1 sebebyiyle farkli
saflagtirma yontemleri uygulanabilir. Saflastirmada kullanilan en yaygin yontem, siibstitiie
olmamis metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin siiblimasyon yontemiyle veya derisik siilfirik
asit iginde ¢Oziip buzlu suda ¢oktiirme teknigidir [28]. Bu metotlar sadece yiiksek sicakliga
(550 °C wve istli) ve kuvvetli asitlere karsi dayanikli olan ftalosiyanin bilesiklerine
uygulanabilir [29].

Coziiclide ¢oOziinebilen metalli ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda ekstraksiyon ve

kristallendirme  metodlart  uygulanirken, c¢oziinmeyen metalli ftalosiyaninlerin



saflastirilmasinda ise sadece su ile yikama iglemi uygulanir. Siibstitiie ftalosiyaninlerde
stibstitiie gruplar arasindaki dipol etkilesmeler sebebiyle siiblimasyon uygun bir yontem
degildir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kolon kromatografisi yontemi de
yaygin olarak kullanilmaktadir. Siibstitiie ftalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan
diger yontemlerden bazilari sunlardir:

-Jel gegirgenlik yontemi

-Farkli solventler kullanilarak siirekli gekme yontemi

-Amino siibstitiie ftalosiyaninleri derisik HCI ile ¢6ziip, seyreltik bazda ¢oktiirme Ontemi.
Bu yontem ile istenmeyen amino safsizliklar1 ¢ézlinebilir ve sonra tekrardan ¢okebilir.
-Aliimina tizerinden kolon kromatografisi uygulamasi yontemi

-Siibstitlie ftalosiyaninleri ¢ozmeyen g¢esitli ¢oziiciilerle ve suyla yilkama yontemi.
Cozinmeyen halde bulunan ftalosiyaninleri, ¢esitli ¢oziiciilerle yikayarak igerisinde
bulunan ¢oziinebilir safsizliklar bertaraf edilebilir. Ancak bu yontem pek saglikli degildir.
Ciinki igerisinde ¢oziinmeyen safsizliklar bulunabilir.

-Coziinmeyen safsizliklar uzaklastirmak igin ¢oziinen siibstitiie ftalosiyaninleri ekstrakte
etmek. Bu yontem ile ftalosiyanin karisimlar1 ve safsizlik igeren ftalosiyaninler birbirinden
ayrilabilir. Ayrica bu yontem kromatografik yontemler ile beraber uygulandiginda daha iyi

sonuglar elde edilebilir [29].

2.6. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metodlar:

Ftalosiyanin kompleksleri, ftalik asit, ftalik anhidrit, ftalimid, siyanobenzamid, ftalonitril,
diiminoizoindolin ve 1,2-dibromobenzen tiirevlerinden herhangi biriyle metal tuzu
varliginda ve genellikle yiiksek kaynama noktasina sahip bir c¢oziicii icerisinde
sentezlenebilir [30-33].

Periyodik tablodaki her metalle ftalosiyanin kompleksleri sentezlenebilir Ornegin, yiiksek
kaynama noktasina sahip bir ¢oziicii ile herhangi bir metal tuzu kullanilarak, metalli
ftalosiyanin tiirevi elde edilebilir [34].

Metalli ftalosiyaninler (MPc), ayrica alkali-metalli ftalosiyaninlerden metal degistirme
yontemiyle de sentezlenebilir. Ornegin dilityum ftalosiyanin (Li,Pc) degisik metal
tuzlariyla metalli ftalosiyanin verir. Bu sentez genellikle bir ¢oziicii igerisinde
gergeklestirilir. Eger alkali-metal ftalosiyanin ¢dzeltisine hidroklorik asit, su veya metanol
gibi proton vericiler eklenirse metalsiz ftalosiyaninler (H;Pc) olusur. Ftalosiyanin

sentezinin 6nemli bir pargasi da reaksiyona girmemis baslangic maddesi ve yan iiriinleri



dikkatli bir sekilde uzaklastirmaktir. Cesitli ftalosiyaninler hazirlamak i¢in uygun metotlar
asagida verilmistir. Ftalosiyanin sentezlerinde DBU ve susuz NH3 gibi bazik katalizorler

kullanilarak reaksiyon verimi arttirilmaktadir.
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Sekil 2.5. Ftalosiyanin sentezinde kullanilan baglangic maddeleri

Pekcok alanda kullanim alani bulan ftalosiyaninler, ftalik asit, ftalonitril, ftalik anhidrit,
ftalimid, diiminoisoindolin ve o-siyanobenzamid gibi orto-dikarboksilik asit tiirevlerinden
sentezlenirler (Sekil 2.5) Ftalosiyanin sentezi i¢in, baslangic maddesinde orto siibstitiisyon
olmali ve bu fonksiyonel gruplar tasiyan atomlar arasinda c¢ift bag veya kondenzasyon

reaksiyonu sirasinda ¢ift bagin olusmasini saglayan bir diizenlenme olmasi gerekmektedir [35].
2.6.1. Metalsiz Ftalosiyanin (H,Pc) Sentezi

Ftalosiyanin eldesinde genellikle baslangi¢ maddesi olarak, orto-disiibstitiie benzen
tirevleri kullanilir. Yapilan ¢aligmalarin genelinde metalsiz ftalosiyanin eldesinin ¢ikis
bilesigi olarak 1,2-disiyanobenzen (ftalonitril)  kullanilmistir.  Ayrica metalsiz
ftalosiyaninlerin birgogu organik ¢oziiciilerde ¢oziinmedikleri igin, kaynama noktasi
yiiksek olan aromatik ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir [36]. Metalsiz ftalosiyanin

sentez yontemleri asagidaki gibidir:
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Ftalonitril amonyakla reaksiyona girekek diiminoizoindolin elde edillir ve
diiminoizoindolinin yiiksek kaynama noktasina sahip alkolde kaynatilmasiyla, HoPc’ yi

olusur (Sekil 2.6).

1) LioPc’nin sulu asit ¢ozeltisinde demetalizasyonu sonucu metalin uzaklastirilarak HoPc
hazirlanmasidir. Li*, Na*, K*, Mg?*, Be?*, Ag®*, Cd**, Hg?*, Pb*" ve Sb*" gibi merkez
atoma sahip ftalosiyaninler, asit ile muamele edildiklerinde merkez iyonun halkadan

¢ikmasiyla metalsiz ftalosiyaninler sentezlenir [37].

2) Ftalonitrilin hidrokinon gibi organik indirgeyiciyle ftalonitrilin erime noktasinda
siklotetramerizasyonu sonucu HxPc edilir [36].

3) Ftalonitrilin alkali metal alkolatlardan herhangi biri ya da ftalonitrilin erime noktasinda
bir ¢oziicii ya da n-pentanol gibi bir ¢oziicli igerisinde siklotetramerizasyon ic¢in etkili
maddeler olan NH;, DBU veya DBN gibi bir baz kullanilarak isitilmasi sonucunda

metalsiz ftalosiyanin sentezlenebilir.

1. Lityum,pentanol ve hidroliz_ N
2. Hidrokinon ile eritme o N |§|
- - N/ H AY
- 3. DBU ile kaynatma H
Ftalonitril > N N
4.Amonyak, metanol,
soydum metoksit H,Pc
NH 5. Yiiksek kaynama noktasina sahip
/ alkolde kaynatma
NH
\
NH

Diiminoizoindolin

Sekil 2.6. H,Pc ' nin sentez semasi

2.6.2. Metalli Ftalosiyanin Sentezi (MPc)

a) Metalli ftalosiyaninler genellikle ftalonitrilde ya da diiminoisoindolinin
siklotetramerizasyonu sonucu metal veya metal tuzlarinin reaksiyonundan elde edilir.
b) Metalli ftalosiyaninler ftalik anhidrit veya ftalimidin metal tuzu ve iire gibi bir azot

kaynagi ile muamelesi sonucunda da sentezlenmektedirler.
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d)

Metalsiz ftalosiyaninlere metal ilavesi veya metalli ftalosiyaninlerin uygun sartlarda
metalinin baska bir metalle yer degistirilmesiyle de MPc olusur. Metalsiz
ftalosiyaninlerin  bircok organik ¢oziiciide c¢oziinmediklerinden metallemenin
tamamlanmas1 i¢in kaynama noktas1 yiiksek kloronaftalen ya da kinolin gibi
coziiciilerin kullanilmasi gerekir.

Li-ftalosiyanin kompleksinin aseton ve etanolde ¢oziindiigii i¢in metalli ftalosiyanin,
metal-iyon yer degistirme reaksiyonuyla kolayca elde edilir.

Deney tiipiiniin igerisine argon gazi atmosferinde 3 damla DBU katalizorliiglinde 1s1
tabancasi yardimiyla 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde 150 °C de baslayarak her 5
dk bir 1s1 tabancasinin sicakligin1 20 °C artirmak suretiyle sicaklik 310-350 °C olana

kadar devam ettirilmesi sonucu da ftalosiatanin elde edilir.
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O 0 O
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Ftalik anhidrit Ftalimid o-siyanobenzosiyanit

Sekil 2.7. Metalli ftalosiyaninlerin genel sentez yontemleri
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2.7. Ftalosiyanin Cesitleri
2.7.1. Subftalosiyaninler (SubPc)

Subftalosiyaninler, ftalonitril ile bortrikloriiriin reaksiyonu sonucu olusan mor renkli,
diizlemsel olmayan, delokalize olmus 14-7t elektronu ihtiva eden sistemlerdir ve bu nedenle
UV-Vis spektrumunda 305 ve 565 nm civarinda siddetli pikler verirler. Bu pikler Soret ile Q
bandina benzer absorpsiyon pikleridir [38]. Non-lineer optik o6zellikleri ve yiiksek
absorbsiyon katsayisina sahip olmalari sebebiyle diger ftalosiyaninler gibi 1sikla calisan
cihazlarin yapiminda kullanilmaktadirlar. Optik ve elektriksel ozelliklerinin yani sira
absorban katsayilarinin biiyiik olmasindan dolay1 parlak renklidirler.
RS SR

R
RS N S

“Tear N
N\\ /N\

Sekil 2.8. Subftalosiyanin tipi ftalosiyanin bilesigi
2.7.2. Siiper Ftalosiyaninler (SiiperPc)

22 7 elektron sistemine sahip bes tane halkali alt birim ihtiva eden siiper ftalosiyaninler,
susuz uranyum Kkloriiriin o-disiyanobenzen ile olan reaksiyonundan elde edilirler. Siiper
ftalosiyaninlerin UV-Vis spektrumlarina bakildiginda zaman 914 nm’de yogun bir band,
810 nm’de bir omuz ve 420 nm’de tekrar yogun bir band gézlenir. Siiper ftalosiyaninler
914 nm civarinda absorbsiyon gosterdikleri i¢in giines pili ve fotodinamik terapide

kullanim alan1 bulunmaktadir [39].
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Sekil 2.9. Siibstitiie gruplar iceren siiper ftalosiyanin

2.7.3. Sandivi¢ Ftalosiyaninler

Lantanit (La®*") ve Lutesyum (Lu*") gibi metal iyon kompleksleri iki ftalosiyanin halkasinin
baglanmasiyla olusan bu kompleksler sandivi¢ kompleksler olarak adlandirilir [40].
Sandivi¢ kompleksler, DBU gibi kuvvetli bir baz ortaminda, ftalonitril ile uygun lantanit

asetat tuzunun ¢oziiciisiiz ortamda ftalonitril tiirevlerinin eritilmesiyle elde edilirler.

Sekil 2.10. Sandivig tipi ftalosiyanin bilesigi
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2.7.4. Top Tipi Ftalosiyaninler

Deney tiipiiniin igerisine argon gazi atmosferinde ftalonitril bilesigi, metal tuzu ve 2-3
damla DBU katalizorii ilave edilerek 1s1 tabancasi yardimiyla 150 °C’den baslayarak her 5
dk bir 1s1 tabancasinin sicakligini 20 °C artirmak suretiyle sicaklik 350 °C olancaya kadar

devam ettirilmesi sonucu top tipi ftalosiyanin bilesikleri elde edilebilir [41].

=N
N
N N\ s Y7 @
h - R
R N N -
= O \N 0]
\ /
O N~ o)
X N o
o | .
R|/ /I\I\\/ . \IR

Sekil 2.11. Top tipi ftalosiyanin bilesigi

2.8.  Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlari

[Ik zamanlarda sadece boyar madde olarak bilinen ftalosiyaninler, son yillarda sanayinin

bir¢cok dalinda ve 6zellikle tipta ¢ok degisik alanlarda kullanilmaya baslanmistir.

2.8.1. Pigment-Boyar Madde Olarak Kullanim

Ftalosiyaninlerin renk tonu araligi sadece spektrumun mavi ve yesil kismimi kapsamasina
ragmen, yiiksek dayaniklilik (solmama) ozellikleri, temiz olusu ve rengin yogunlugu,
yaygin olarak kullanilmasini saglamistir. Yesil ve mavi renkleri sayesinde tekstil disinda,
metal ve plastik yiizeylerin renklendirilmesinde ve kagit endiistrisinde de kullanilmaktadir.
Giiniimiiz endistrisinde yogun talebi karsilamak iizere yilda binlerce ton ftalosiyanin yesil

ve mavi boyar madde olarak iiretilmi yapilmaktadir [12].

2.8.2. Katalizor Olarak Kullanimi

Katalizorler homojen ve heterojen olmak tizere iki ayr1 smifta degerlendirilirler. Heterojen
katalizorler homojen Kkatalizorlere gore etkinligi daha azdir. Fakat doniisiim islemi

tamamlandiktan sonra ortamdan rahatlikla alina bildikleri i¢in endiistriyel islemlerde daha
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cok tercih edilmektedirler. Makro halkali metalli bilesikler, geg¢is metalleri iceren
katalizorlerden olusmaktadir [42]. Metalli ftalosiyaninler ¢ozelti fazinda oldugu homojen

katalitik islemler bir¢ok reaksiyon ve reaksiyona giren maddelerden olusur.

Ftalosiyanin bilesikleri bircok oksidasyon reaksiyonunu katalizler. Uygun sec¢ilmis
metallerle ftalosiyanin olusturuldugunda oksijenin reaktifligi artmaktadir. Ham petroliin
icinde bulunan ve parcalanma reaksiyonu katalizoriinii zehirleyebilen kokulu tiyollerin
uzaklastirilmasinda kristal demir veya kobalt ftalosiyaninler heterojen yiikseltgeyici

katalizor olarak kullanilir.

2.8.3. Kimyasal Sensor Yapim

Organik yar iletkenlerin elektriksel 6zellikleri, ¢esitli dimorfik formlarin kristal yapilari
tizerinde belirlenmistir. Ayrica bu esnada organik yari iletkenlerin elektriksel 6zellikleri,
hazirlanma sirasindaki termotropik (yapinin sivi kristal halde olmasi) islemlerden
etkilenirler [43]. Ftalosiyaninlerin metal kompleksleri, tek ya da c¢oklu kristal tabakalar
halinde sensor cihazlarinda kullanildiginda, azotoksit (NOx) gibi gazlari ve organik ¢oziicii

buharlarini algilarlar [44].

2.8.4. Molekiiler Yar iletken

Saf haldeki ftalosiyaninler, 2 eV’luk bant araligi olan yalitkan maddelerdir. Ancak
ftlosiyaninler arasindaki m-etkilesimleri nedeniyle kiigiik kiimelesmeler olusur. Bu n-nt
etkilesimi (iyi iletkenlik) icin gerekli kiimelesme yetenegine sahip olmalari, kimyasal ve
elektrokimyasal yollarla iletkenlik veya degerlik bandina, fazladan elektron veya bosluk
eklenerek yapilmaktadir. Molekiiler yar1 iletkenler elektronik aletlerin imalatinda
onemlidir [45].

2.8.5. Sivi1 Kristal

1888 yilinda Avusturyali bir botanist olan Friendrich Reinitzer, kolesteril benzoat isimli bir
madde iizerinde ¢alisirken maddenin iki farkli erime noktasinin oldugunu fark etmistir.
Kat1 haldeki madde sicaklik arttikca once opak renkli bir siviya, sicaklik daha da arttik¢a
opak renkli sivinin berrak bir hale doniistiigiinii gozlemlemistir. Reinitzer, bu opak renkli
faza siv1 kristal faz adin1 vermistir. 1960’1 yillarin ortalarinda bilim adamlari, elektriksel

bir ylik uygulamas altinda sivi kristalin, igerisinden gegirilen 15181n kristalin 6zelliklerini
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degistirdigini fark etmislerdir. Bu bulusla birlikte sivi kristal malzemeler, goriinti
olusturma denemelerinde kullanilmaya baslanmistir. Bu kristaller, ayn1 anda katinin ve
stvinin fizikokimyasal 6zelliklerini gostermektedir [46].

Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina alkil, alkoksi, oligo yan zincirleri ve tag¢ eterler
baglanarak bu bilesiklere termotropik siv1 kristal 6zellikler kazandirilabilir. Siv1 kristallerin
molekiilleri uzun ve ince yapidadir [47].

Siv1 kristal 6zellik gosteren maddelerin dijital tiriinlerde, havacilik sanayisinde, bilgisayar
ekranlar1 iiretiminde, otomotiv sektoriinde, kalite kontrol cihazlarinin ekranlarinda ve daha
pek c¢ok sektorde kullanim alanlart vardir. Sivi kristal maddelerin ¢ok yonli

kullanilmasinin sebebi, tek boyutlu iletken olma 6zelligine sahip olmalarindandir [46].

2.9. Kumarinlerin Yapisi ve Tiirevleri

Piron halkasinin, benzen halkasi ile kondenzasyonu sonucu meydana gelen ve benzopiran
olarak bilinen heterosiklik bilesikler iki ana grup altinda incelenir: Bunlardan ilki benzo-o-
piron (2H-1-benzopiran-2-on) bilesikleri, digeri ise benzo-y-piron (4H-1-benzopiran-4-on)
bilesikleridir. Bu bilesikler, benzopiran halkasinda bulunan karbonil grubunun konumuna goére
farklilik gosterir. Karbonil grubu halkanin a-pozisyonunda bulunursa benzopiran bilesikleri
kumarin (2H-1-benzopiran-2-on), karbonil grubu halkanin y-pozisyonunda bulunursa
benzopiran bilesikleri kromon (4H-1-benzopiran-4-on) olarak adlandirilirlar.
0.0 o 0.0 ©
o O O
I ||

0]
(1) (2) (3) (4)

Sekil 2.12. a—piron (1), y-piron (2), kumarin (3), kromon bilesikleri (4)

Kumarin tiirevlerine bitkilerde tek baslarina veya karigimlari halinde yaygin olarak
rastlanmaktadir. Bilesik ilk defa 1820 yilinda tonka baklas1 bitkisinden izole edildigi i¢in
bitkinin adma dayanilarak “kumarin” adi verilmistir. Bu tiir bilesikler cesitli biyolojik
aktiviteleri nedeniyle son yillarda 6nem kazanmis dogal bilesikler arasinda yer almistir [47].

Giliniimiize kadar 1000’den fazla kumarin tiirevi belirlenmistir [48]. Bugiin tonka baklasi
disinda, yaklasik 800 cins bitkiden kumarin tiirevleri elde edilmektedir. Ornegin eskiiletin
(6,7-dihidroksikumarin) ve fraksetin (7,8-dihidroksi-6-metoksikumarin) gibi dogal

bilesikler, bazi bitkilerin ¢i¢eklerinde serbest veya bilesimleri halinde bulunurlar [49].
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OH
HO 0 0 HO 0 0
1y ]é@/
H,C
HO = o =
6. 7-dihidroksi kumarin 7, 8-dihidroksi-6-metoksi kumarin

Sekil 2.13. Baz1 dihidroksi kumarin tiirevleri

Kumarin ve tiirevleri farkli indirgenme bilesikleri kullanilarak dehidrokumarinlere
dontstiiriilebilir, bunlarin da hidrolizi sonucu asitler olusur. Kumarin bilesiginden bu

yontemle once dehidrokumarin, hidroliz olmasi sonucu melilotik asit elde edilir [50].

O OH
Paic. Z 1) NaOH
_ 2)HCl
CH,CH,COOH
Kumarin Dehidrokumarin Melilotik asit

Sekil 2.14. Dehidrokumarin ve melilotik asit sentezi

Piron halkasindaki ¢ift bag, o,B-doymamis karbonil bilesiklerde oldugu gibi, olefinik
karakterdedir. Kumarin, 2,3-dimetilbutadien ile Diels-Alder reaksiyon {iriinii vermektedir.

° 260 °C
— kS|Ien

Kumarin 2, 3 = dimetilbutadien

Sekil 2.15. 8,9-dimetil-6a,7,10,10a-tetra-hidrobenzo-a-piron sentezi

o-Hidroksisinnamik asitlerin laktonlar1 olan kumarinler, alkali ile muamele edilirse,
asitlenmeyle birlikte kumarinlere doniisen kumarinik asit tuzlarini olustururlar. Kumarinik
asit bir cis-asit yapisina sahiptir ve alkali ile uzun bir miiddet muamele edildiginde kararlt

trans- asidin tuzuna doniisiir. Bu aside kumarinik asit ad1 verilir [50].
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0 0 OH B OH H
<" NaOH COONa'
- N
/ / H / B N
COO Na
Kumarin H H

Kumarinik asit Kumarinik asit
Cis-2-hidrosisinnamik trans-2-hidrosisinnamik
asit sodyum tuzu asit sodyum tuzu

Sekil 2.16. Kumarin halkasinin a¢ilmasi

Kumarinler hos kokularindan dolay1 parfiim sektoriinde koku verici olarak kullanilirlar [51].
Kumarinler antimikrobiyal [52] ve antitimor [53] etki gosterirler. Onemli miktarda
biyoaktivite gostermesinden dolayi, son yillarda farmakolojik degeri olan yeni tiir kumarin
tiirevleri sentezleri artis géstermistir [54]. Kumarin iskeletinin 3. pozisyonuna fenil grubu
bagli olan baz1 3-fenilkumarin tiirevlerinin gii¢lii antioksidan ve dstrojen aktiviteye sahip
olduklar1 bilinmektedir. Bu bilesiklerin bir kismi bitkilerden bir kismi da sentetik olarak elde
edilmektedir [55].

Sekil 2.17. 3-fenil kumarinin yapisi

Kumarin renksiz bilesik olmasina ragmen, kumarin halkasina baglanan siibstitiientler,
kumarinleri reklendirmekte ve onlara giiglii floresans 6zellik kazandirmaktadir [56, 57].
Floresans ozellikleri yaninda kumarinlerin fosferesans ozellikleri ile ilgili ¢aligmalar da

oldukga yaygindir [58, 59].

2.10. Kumarin Tiirevlerinin Sentez Yontemi

Kumarinlerin sentezinde birgok yontem bulunmaktadir bunlardan bir kagini asagida
vermek gerekirse;
2.10.1. 3-Fenilkumarinlerin Faz Transfer Katalizli Sentezi

2-Hidroksibenzaldehit ve fenilasetilkloriir, diklorometan veya benzen ile %20’lik K,CO3
kullanilarak tetrabutil amonyum hidrojensiilfat (TBAHSO,) varliginda reaksiyona sokularak

3-fenil kumarin sentezlenmektedir [60].
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Sekil 2.18. 3-fenilkumarinlerin faz transfer katalizli sentezi

2.10.2. Knoevenagel Kondenzasyonu ile Kumarin Sentezi

2-Hidroksibenzaldehit ve tiirevlerinin etilasetoasetat ile piridin veya piperidin gibi organik

bazlarm varhiginda alkol ¢oziiciisiinde 1sitilmasi sonucu kumarin bilesikleri sentezlenebilir

[61].
O R,
Rs R, (@) o
Piperidin =
+ >
R7 OH COEt = R,
Ro
R, =H, R, = H, OMe R5; = CO,Et, COMe, CN
veya
OH @) o /O
R
Piperidin
+ —_— = Rg
CO,Et

R = CO,Et, COMe, CN

Sekil 2.19. Knoevenagel kondenzasyonu ile kumarin sentezi

2.10.3. Pechmann-Duisberg Reaksiyonu ile Kumarin Sentezi

Pechmann-Duisberg reaksiyonu ile kumarinlerin sentezi, fenollerin asetoasetik esterlerle

AICl;3 varliginda 100-120 °C de 1sitilmast sonucu kumarinler sentezlenebilir. Bu reaksiyonun

onemli bir 6zelligi hem aromatik halkada hem de piron halkasinda siibstitiient bulunan

20



kumarinlerin sentezinin de gergeklestirilebilmesidir. Kumarin sentezinde AICI; yerine

CF3;COOH, POClI; gibi asitler de kullanilabilir [62].

HO OH HO 0 0
+  CH,COCH,COOC,H —_—
3 2 2'15
120 °C =

Rezorsinol Etilaseto asetat 4-metil-7-hidroksi kumarin

Sekil 2.20. Pechmann-Duisberg reaksiyonu ile kumarin sentezi

2.10.4.6,7- ve 7,8-Dihidroksi-3-Fenilkumarinlerin Sentezi

6,7- ve 7,8-dihidroksi-3-fenilkumarinler, uygun 2-(metoksifenil)-1-fenilakrilonitril

bilesiklerinin, Py.HCl ile halkalasmasi sonucu hazirlanir [63].

MeO OMe + -
CN
/
MeO
OMe
MeO OMe
CN pyHc HO

7, 8-dihidroksi-3-fenilkumarin

Sekil 2.21. 6,7 ve 7,8-dihidroksi-3-fenilkumarinlerin sentezi
2.11. Ftalosiyaninler ile flgili Literatiir Calismalari

Mustafa Bulut ve arkadaslarinin yapmis oldugu calismada, ftalonitrillidihidroksikumarin
bilesikleri tag eterlerle reaksiyona sokulmus, ardindan metalli ftalosiyanin bilesikleri elde
edilmistir  (Sekil 2.22). Sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel, fotokimyasal ve

elektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir [64].
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TSOCH 5(CH,0CH) 3CH,OTs
CHgON  Na,COy

Zn(AcO),. 2H,0
Co(AcO),. 4H,0
Cu(AcO),

I Dimetilaminoetanol 150 °C 24 saat \

Sekil 2.22. Dihidroksikumarin siibstitiientli ftalosiyanin tiirevlerinin sentezi

Metin Ozer ve arkadaslarinin yapmis oldugu bu calismada pentaeritritoliin dort hidroksi
grubundan ikisi mono asetal olarak benzaldehid ile korunduktan sonra 4-nitroftalonitril ile
reaksiyona sokularak metalli ve metalsiz top tipi ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir
(Sekil 2.23) [65].
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NC

M= Co, Zn

(i) K,CO5, DMF, (ii) Zn(CH3C00),.2H,0, Co(CH;C00),.4H,0

Sekil 2.23. Metin Ozer ve arkadaslarmin yapmus oldugu top tipi ftalosiyanin bilesikleri

Aysun Bakir’in yapmis oldugu tez calismasinda 2,2-bifenol ile 4-nitroftalonitril ile
reaksiyona sokularak bunun metalli ve metalsiz top tipi ftalosiyanin bilesikleri elde
edilmistir (Sekil 2.24) [41].
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M= Co, Zn, 2H

Sekil 2.24. Aysun Bakir’in yapmis oldugu top tipi ftalosiyanin bilesikleri

Selguk Altun ve arkadaslarmin yapmis oldugu bu calismada 320 °C de 5 dk 1sitilmasi
sonucu normal ftalosiyanin bilesikleri olusurken 24 saat boyunca bu sicaklikta

karistirilmasi sonucunda ise top tipi ftalosiyanin bilesikleri elde edilmistir (Sekil 2.25) [6].
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M= Co, Zn

(1) K,CO3:N,, DMSO, 24 h; (ii) Zn(CH3COO0O),.2H,0 or Co(CH;C0OO),.4H,O; 320 °C, 5 dk;
(iii) Zn(CH;C0O0),.2H,0 or Co(CH;00),.4H,0O; N,,DMF, reflaks, 24 saat

Sekil 2.25. Selguk Altun ve arkadaslarinin yapmis oldugu top tipi ftalosiyanin bilesikleri

Zafer Odabas ve arkadaslarinin yapmis olduklart bu calismada 1a,8b-dihidronafto-
[b]naftofuro-[3,2-d]furan-7,10-diil bilesigi ile 4-nitroftalonitril bilesigi ile reaksiyona
sokulduktan sonra bunlarin top tipi ftalosiyanin bilesikleri elde edilerek elektrokimyasal ve

gaz sensor Ozellikleri incelenmistir (Sekil 2.26) [5].



i) K,COs3, DMSO ii) Zn(CH;C00),.2H,0, 300 °C, Co(CH;C00),.4H,0, 280 °C

Sekil 2.26. Zafer Odabas ve arkadaglarinin yapmis oldugu top tipi ftalosiyanin bilesikleri

Ahmet Altindal ve arkadaslarimin yapmis olduklar1 bu c¢alismada top tipi metalli
ftalosiyanin bilesikleri elde edildikten sonra Lewis temelli korelasyon ¢alismasi yapilmistir
(Sekil 2.27) [66].
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CN
HO OH O /@
CN . 0 CN

M= Zn, Co, Cu

(i) K,CO3, DMF, 70 °C; (ii) Zn(OAc),.2H,0, Co(OAc),.4H,0, Cu(OAc),.2H,0, 300 °C

Sekil 2.27. Ahmet Altindal ve arkadaslarinin yapmis oldugu top tipi ftalosiyanin bilesikleri
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3. MATERYAL ve METOT
3.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

2,3,4-trimetoksi-benzaldehit, 3-metilfenilasetonitril, 4-nitroftalonitril, Py.HCI, potasyum
karbonat, DBU, Co(Ac),.4H,0, Cu(Ac)..H,0, Zn(Ac),.2H,0, Ni(Ac)2.4H,0, Aldrich
firmasindan THF, DMF, n-hekzan, kloroform, diklormetan, aseton Merck firmasindan

temin edilmistir.

3.2. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

Reaksiyon balonlari, meziir, donerli buharlastirici, beher, erlen, pipet, ayirma hunisi, baget,
geri sogutucu, manyetik karistiricili 1sitici, elektronik terazi, argonlu havasiz ortam

reaksiyon sistemi kullanilmistir.

3.3. Spektroskopik Calismalar

FT-IR spektrumlar;, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde PERKIN
ELMER FT-IR Spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile disk haline getirilerek
4000-400 cm™ araliginda spektrumlari alindi. Ultraviyole spektrumlart igin T80" UV/Vis
Spektrometresi cihazi kullanildi. NMR spektrumlari, Firat Universitesi Fen Fakiiltesi

Kimya Boliimii’nde Bruker Marka 400 MHz’lik NMR Spektrometresi ile alindi.

3.4. Kullanilan Kimyasallarin Saflagtirilmasi

Dimetilformamid normal destilasyon ile destillendikten sonra P,Os’li ortamda destillendi.

Satin alinan diger kimyasallar ek bir saflagtirma islemi olmaksizin direkt kullanildu.

3.5. Gergeklestirilen Reaksiyonlar ve Sentezlenen Maddeler
3.5.1. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3-Metilfenil)Akrilonitrilin (3) Sentezi

2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1) 1.06 g (5.4 mmol) ve 3-metilfenilasetonitril (2) 0.67 g (5.4
mmol) bilesigi 100 mL etanol i¢inde 70 °C’de, argon atmosferi altinda ¢oziildii. Bu
sicaklikta reaksiyon ortamina bulaniklik gézlenene kadar damla damla % 20’lik NaOH
cozeltisi ilave edildi. Reaksiyon 30 dakika karigtirilarak devam ettirildi [63, 67, 68]. Coken
akrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra siiziildd, su ile yikandi ve etanolde kristallendirildi.

1.50 g sar1 renkli kat1 iiriin (3) elde edildi. Verim:% 90. Molekiil agirligi 309.35 g/mol.
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3.5.2. 2-(2,4,5-Trimetoksifenil)-1-(3-Metilfenil)Akrilonitrilin (3) Karakterizasyonu
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Sekil 3.1. 3 bilesiginin FT-IR spektrumu
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3 bilesiginin IR spektrumunda yapiya ait karakteristik aromatik C-H gerilme titresimine ait
pik 3014 ve 3043 cm™de, alifatik C-H gerilme titresimine ait pik 2934 cm™’de, -OCHj
gerilme titresimine ait pik 2832 cm™de, C=N’e ait pik 2199 em™de, C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1512, 1578 ve 1613 cm ™ de gozlenmektedir. 2.,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm™deki karbonil pikinin gézlenmemesi ortamda
aldehit safsizligimm olmadigini gdsterir. 3-metilfenilasetonitril’e ait 2250 cm™’deki nitril
pikinin, sentezlenen bilesikte (3), 2199 cm™’e kaymasi yapinin olustugunu gostermektedir.

3200-3600 cm ™’ de gbzlenen yayvan pik KBr’nin neminden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.2. 3 bilesiginin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.44 ppm’deki 3 protonluk pik HY, 3.98, 3.97 ve 3.91 ppm’deki 9
protonluk pikler sirasiyla H® H® ve H’, 6.55 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H?, 7.20
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H*®, 7.35 ppm’deki 1 protonluk triplet pik H'/, 7.50-7.48
ppm’deki 2 protonluk pik H' ve H'8, 7.96 ppm’deki 2 protonluk pik H> ve H'%a aittir. *H-
NMR spektrumunda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’in 10.31 ppm’deki aldehit protonuna
ait singlet pikin gozlenmemesi, yapinin olustugunu gosterir. 1.50 ve 7.31 ppm’deki pikler

¢oziicli olan CDCl3’e aittir.
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Sekil 3.3. 3 bilesiginin *C-NMR spektrumu

BC-NMR spektrumunda 21.50 ppm’deki pik C*°, 56.52, 56.46 ve 56.10 ppm’deki pik C?,
C?® ve C’, 96.42 ppm’deki pik C% 108.00 ppm’deki pik C*, 110.45 ppm’deki pik C>,
114.60 ppm’deki pik C° 119.23 ppm’deki pik C*, 122.96 ppm’deki pik C'®, 126.54
ppm’deki pik C*, 128.80 ppm’deki pik C', 129.30 ppm’deki pik C*°, 135.26 ppm’deki
pik C', 136.34 ppm’deki pik C*, 138.68 ppm’deki pik C'°, 143.04 ppm’deki pik C*,
152.17 ppm’deki pik C® ve 153.74 ppm’deki pik Ce aittir. Spektrumda 2,4,5-
trimetoksibenzaldehit (1)’in 185.00 ppm’deki karbonil karbonuna ait pikin gézlenmemesi,

yapinin olustugunu gostermektedir. 79.00 ppm’deki pik ¢6ziicii olan CDCl3’e aittir.

3.5.3. 6,7-Dihidroksi-3-(3-Metilfenil) Kumarinin (4) Sentezi

Coziiciisliz, argon atmosferinde, 250 mL’lik balona 0.40 g (1.3 mmol) 2-(2,4,5-
trimetoksifenil)-1-(3-metilfenil)-akrilonitril (3), 15 g silikajel ve {izerine 5 g piridinyum
hidrokloriir ilave edip homojen bir karisim elde edildi. Ev tipi Mikrodalga firinda 320 Watt
giiclinde, dondiirmek suretiyle 25 dk. reaksiyona devam edildi. Reaksiyon durduruldu.
Balondaki karisim, HCl ¢ozeltisine alinip 15 dk. oda sicakliginda karistirildi. Karigim
sliziildiikten sonra, kumarin asetonla ortamdan alind1 ve suda ¢oktiiriildii [69]. Coken kisim
etilasetatta ¢oziildii, n-hekzanda ¢oktiiriildi. 0.28 g {irlin elde edildi (4). Verim:%80.
Molekiil agirligi 268.26 g/mol.
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3.5.4. 6,7-Dihidroksi-3-(3-Metilfenil)Kumarinin (4) Karakterizasyonu
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Sekil 3.4. 4 bilesiginin FT-IR spektrumu

4 bilesiginin FT-IR spektrumunda bilesikte —OH piki 3506 cm™’de, aromatik C-H gerilme
titresimine ait pikler 3021 cm™ de, kumarin halkasindaki C=0’e ait pik 1669 cm™°de, C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1530, 1571, 1611 em ™’ de gozlenmektedir. 3 bilesiginde
gozlenen 2219 cm™deki nitril pikinin, sentezlenen bilesigin (4), FT-IR spektrumunda
gbzlenmemesi, halkanin olustugunu gostermektedir. 3 bilesiginde var olan metoksi

gruplarinin —OH’a doniistiigii de IR spektrumunda gozlenmektedir.
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Sekil 3.5. 4 bilesiginin *H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 2.35 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H®, 6.78 ppm’deki 1
protonluk singlet pik H? 7.07-7.31 ppm arasindaki pikler swrastyla H°, HY', H', 7.50
ppm’deki 2 protonluk pik H™ ve H', 8.08 ppm’deki 1 protonluk singlet pik H®, 9.49 ve
10.22 ppm’de gozlenen pikler bilesikte bulunan —OH protonlar1 olan H' ve H¥e aittir.
Akrilonitril bilesiginde (3) aromatik halkaya bagli 3.50-4.00 ppm araliginda gozlenen
metoksi protonlarinin gozlenmemesi ve —OH protonlarinin varligi yapinin olustugunu

gostermektedir. 2.50 ppm ve 3.35 ppm’deki pikler DMSO-dg ve suyuna aittir.
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Sekil 3.6. 4 bilesiginin *C-NMR spektrumu
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BC-NMR spektrumunda 21.56 ppm’deki pik C'®, 102.66 ppm’deki pik C?, 112 ppm’deki
pik C° 112.88 ppm’deki pik C°, 122.77 ppm’deki pik C'°, 125.93 ppm’deki pik C*,
128.48 ppm’deki pik C', 128.98 ppm’deki pik C*, 129.26 ppm’deki pik C®, 135.75
ppm’deki pik C*, 137.65 ppm’deki pik C¥ 141.48 ppm’deki pik C® 143.50 ppm’deki pik
C!, 148.50 ppm’deki pik C*, 150.89 ppm’deki pik C* ve 160.80 ppm’deki pik C'"’¢ aittir.
Akrilonitril bilesiginde (3) varolan nitril karbonuna ait 119.23 ppm’deki pik ve metoksi
karbonlarina ait 56.52-56.10 ppm’deki pikler gozlenmemektedir. Karbonil karbonuna ait
160.80 ppm’deki pikin gézlenmesi yapinin olustugunu gostermektedir. 40.00 ppm’deki pik
¢oziicii olan DMSO-dg’ya aittir.

3.5.5. 3-(3-Metilfenil)kumarin-6,7-bisftalonitril (6) Sentezi

Argon ortaminda 250 mL’lik iki boyunlu bir balona 6,7-dihidroksi-3-(3-
metilfenil)kumarinin (4) 1.0 g (3.72 mmol) ve 4-nitroftalonitril 1.29 g (7.44 mmol) bilesigi
DMF’de ¢bziildii. Uzerine K,CO3 1.02 g (7.44 mmol) her 15 dk. da bir azar azar ilave
edildi. Ortamin sicaklig1 50 °C olacak sekilde 48 saat boyunca reaksiyona devam edildi.
FT-IR spektrumundan nirto piki gdzlenmeyince reaksiyon sonlandirildi. Cozelti 500
mL’lik buzlu suda pH 6’nin altina ve pH 7.5’in iizerine ¢ikmayacak sekilde kontrollii bir
sekilde coktiiriilmeye calisildi tam ¢okme olmayinca tuz ilave edilerek tam ¢okme
saglandi. Siiziildii bol suyla yikanip kurutuldu. Kloroformla silika jelde kisa kolon

uygulandi. Olusan iiriin 1.0 g. Verim:% 52. Molekiil agirligi 510.49 g/mol.

(4) (5) (6) CN
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3.5.5.1. 6,7-bisfenoksiftalonitril-3-(3-Metilfenil) Kumarinin (6) Karakterizasyonu
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Sekil 3.7. 6 bilesiginin FT-IR spektrumu

6 bilesiginin FT-IR spektrumunda bilesikte aromatik C-H gerilme titresimine ait pikler
3074 cm™’de, C=N’e ait pik 2234 cm™’de, kumarin halkasindaki C=0’e ait pik 1715 cm’
Lde, C=C gerilme titresimlerine ait pikler 1535, 1587 cm™de gozlenmektedir. 4
bilesiginin FT-IR spektrumunda bilesikte —OH piki 3506 cm™de, sentezlenen bilesigin (6),

FT-IR spektrumunda gézlenmemesi, halkanin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.8. 6 bilesiginin "H-NMR spektrumu

'"H-NMR spektrumunda 2.35 ppm’deki 3 protonluk singlet pik H'*, 7.20-7.81 ppm’deki
pikler aromatik halka protonlar1 olan HZ, H5, H7, Hll, H13, H15, H18, H?! ve H* ¢ aittir.
Kumarin bilesiginde (4) aromatik halkaya bagh 9.49 ve 10.24 ppm de gézlenen hidroksi

protonlarinin gézlenmemesi yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.9. 6 bilesiginin APT-NMR spektrumu
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APT NMR spektrumunda 21.55 ppm’deki pik C'°, 107.60 ppm’deki pik C* %°, 110.06
ppm’deki pik C°, 116.47 ppm’deki pik C**, 116.71 ppm’deki pik C?, 121.18 ppm’deki pik
C®, 121.35 ppm’deki pik C? 121.58 ppm’deki pik C% 125.50 ppm’deki pik, %, 125.74
ppm’deki pik C*, 126.06 ppm’deki pik C*8, 128.51 ppm’deki pik C*°, 128.83 ppm’deki
pik C®, 129.07 ppm’deki pik C*, 135.82 ppm’deki pik C*°, 136.36 ppm’deki pik C%,
137.67 ppm’deki pik C*, 139.53 ppm’deki pik C'!, 141.14 ppm’deki pik C’, 153.78
ppm’deki pik C3, 153.80 ppm’deki pik C*, 160.62 ppm’deki pik C°, 162.00 ppm’deki pik

Cl"¢ aittir.

3.5.6. Metalli Ftalosiyaninlerin Sentezi

3.5.6.1. Co- Metalli Ftalosiyanin (7) Sentezi

Deney tiipliniin igerisine argon gazi atmosferinde 0.2 g (0.39 mmol) 3-(3-
metilfenil)kumarin-6,7-bisftalonitril, 0.19 g (0.78 mmol) Co(CH3;C0O0Q),.4H,0 (249.08
g/mol) ve 4 damla DBU Kkatalizorii ilave edildi. iki 1s1 tabancasi yardimiyla esit agilarda 1s1
dagilimi homojen olacak sekilde 150 °C de baglayarak her 5 dk bir 1s1 tabancasinin
sicakligim 20 °C artirmak suretiyle sicaklik 310 °C olana kadar devam ettirildi. Bu siire
sonunda maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi. Deney tiipiinde
olusan yesili renkli maddeyi almak i¢in igerisine 15 mL sicak DMF ilave edildi.
Coziinmeyen kisim kaldi ve ¢oziinen kisim ise buzlu suda ¢oktiirtildii (0.1 g, verim %12.5,

C128H64N16016C02). Olusan bilesigin molekiil agirligi 2199.88 g/mol dur.
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3.5.6.1.1. Co- Metalli Ftalosiyanin (7) Karakterizasyonu
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Sekil 3.10. 7 bilesiginin FT-IR spektrumu

7 bilesiginin FT-IR spektrumunda bilesikte, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2925
cm™de, kumarin halkasindaki C=0’e ait pik 1704 cm™’de, C=C gerilme titresimlerine ait
pikler 1599, cm™de gézlenmektedir. Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1247 cm™’de
gdzlenmektedir. 6 bilesiginde gozlenen 2234 cm™ deki nitril pikinin, sentezlenen bilesigin

(7), FT-IR spektrumunda gézlenmemesi, yapinin olustugunu géstermektedir.
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Sekil 3.11. 7 bilesiginin UV/Vis spektrumu

7 bilesiginin DMF’de alinan UV/Vis spektrumu incelendiginde; 684 nm’de Q band1 (n-n*
gecisleri) ve 419 nm’de B band1 (n-n*geg¢isleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu

619 nm’de omuz goriilmektedir.
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3.5.6.2. Zn- Metalli Ftalosiyanin (8) Sentezi

Deney tiipliniin icerisine argon gazi atmosferinde 0.2 g (0.39 mmol) 3-(3-
metilfenil)kumarin-6,7-bisftalonitril (6), 0.17 g (0.78 mmol) Zn(CH3COO),.2H,0 ve 4
damla DBU katalizorii ilave edildi. ki 1s1 tabancasi yardimiyla esit acilarda 1s1 dagilimi
homojen olacak sekilde 150 °C de baslayarak her 5 dk bir 1s1 tabancasinin sicakligini 20 °C
artirmak suretiyle sicaklik 310 °C olana kadar devam ettirildi. Bu siire sonunda maddenin
FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi. Deney tiipiinde olusan yesili renkli
maddeyi almak i¢in igerisine 15 mL sicak DMF ilave edildi. Coziinmeyen kisim kald1 ve
¢oziinen kisim ise buzlu suda ¢oktiiriildii (0.12 g, verim %14, Ci28HgaN16016Z07). Olusan
bilesigin molekiil agirligi 2212.78 g/mol dur.
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3.5.6.2.1. Zn- Metalli Ftalosiyanin (8) Karakterizasyonu
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Sekil 3.12. 8 bilesiginin FT-IR spektrumu
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8 bilesiginin FT-IR spektrumunda bilesikte, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2923
cm ™’ de, kumarin halkasindaki C=0"e ait pik 1707 cm™*de, C=C gerilme titresimlerine ait
pikler 1645, 1573 cm™’de gozlenmektedir. Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1250 cm™
‘de gdzlenmektedir. 6 bilesiginde gozlenen 2234 cm™>deki nitril pikinin, sentezlenen

bilesigin (8), FT-IR spektrumunda gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.13. 8 bilesiginin UV-Vis spektrumu

8 bilesiginin DMF’de alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde; 690 nm’de Q bandi (n-*
gecisleri) ve 411 nm’de B band1 (n-n*geg¢isleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu

624 nm’de omuz goriilmektedir.

3.5.6.3. Cu- Metalli Ftalosiyanin (9) Sentezi

Deney tiipliniin igerisine argon gazi atmosferinde 0.2 g (0.39 mmol) 3-(3-
metilfenil)kumarin-6,7-bisftalonitril (6), 0.16 g (0.78 mmol) Cu(CH3;C0O),.H,0 (199.65
g/mol) ve 4 damla DBU Kkatalizorii ilave edildi. Iki 1s1 tabancas1 yardimiyla esit acilarda 1s1
dagilimi homojen olacak sekilde 150 °C de baslayarak her 5 dk bir 1s1 tabancasinin
sicakligim 20 °C artirmak suretiyle sicaklik 310 °C olana kadar devam ettirildi. Bu siire
sonunda maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi. Deney tiipiinde
olusan yesili renkli maddeyi almak icin igerisine 15 mL sicak DMF ilave edildi.
Coziinmeyen kisim kaldi ve ¢oziinen kisim ise buzlu suda ¢oktiiriildi (0.13 g, verim %15 ,

C128H64N16016CU2). Olusan bilesigin molekiil agirligi 2209.11 g/mol dur.
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3.5.6.3.1 Cu- Metalli Ftalosiyanin (9) Karakterizasyonu
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Sekil 3.14. 9 bilesiginin FT-IR spektrumu

9 bilesiginin FT-IR spektrumunda bilesikte, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2925
cm™’de, kumarin halkasindaki C=0"e ait pik 1700 cm™*de, C=C gerilme titresimlerine ait
pikler 1593 cm™de gdzlenmektedir. Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1258 cm™de
gozlenmektedir. 6 bilesiginde gozlenen 2234 cm™deki nitril pikinin (C=N), sentezlenen

bilesigin (9), FT-IR spektrumunda gézlenmemesi, yapinin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 3.15. 9 bilesiginin UV-Vis spektrumu

9 bilesiginin DMF’de alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde; 697 nm’de Q band1 (n-*
gegisleri) ve 408 nm’de B band1 (n-n*geg¢isleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu

630 nm’de omuz goriilmektedir.

3.5.6.4. Ni- Metalli Ftalosiyanin (10) Sentezi

Deney tiipliniin igerisine argon gazi atmosferinde 0.2 g (0.39 mmol) 3-(3-
metilfenil)kumarin-6,7-bisftalonitril (6), 0.2 g (0.78 mmol) Ni(CH3COOQ),.4H,0 (248.45
g/mol) ve 4 damla DBU katalizorii ilave edildi. ki 1s1 tabancasi1 yardimiyla esit agilarda 1s1
dagilimi homojen olacak sekilde 150 °C de baslayarak her 5 dk bir 1s1 tabancasinin
sicakligim 20 °C artirmak suretiyle sicaklik 310 °C olana kadar devam ettirildi. Bu siire
sonunda maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi. Deney tiipiinde
olusan yesili renkli maddeyi almak i¢in igerisine 15 mL sicak DMF ilave edildi.
Coziinmeyen kisim kaldr ve ¢oziinen kisim ise buzlu suda ¢oktiirtildi (0.09 g, verim %10,

C128Hes4N16016Ni>). Olusan bilesigin molekiil agirligi 2199.40 g/mol dur.
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Sekil 3.16. 10 bilesiginin FT-IR spektrumu

10 bilesiginin FT-IR spektrumunda bilesikte, alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler
2924 cm™de, kumarin halkasindaki C=0O’e ait pik 1700 cm™de, C=C gerilme
titresimlerine ait pikler 1601 cm™de gézlenmektedir. Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik
1252 cm ™ de gozlenmektedir. 6 bilesiginde gozlenen 2234 cm™deki nitril pikinin (C=N),
sentezlenen bilesigin (10), FT-IR spektrumunda gézlenmemesi, yapinin olustugunu

gostermektedir.
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Sekil 3.17. 10 bilesiginin UV-Vis spektrumu

10 bilesiginin DMF’de alinan UV-Vis spektrumu incelendiginde; 686 nm’de Q band1 (n-n*
gecisleri) ve 416 nm’de B band1 (n-n*gegisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu

632 nm’de omuz goriilmektedir.

3.5.6.5. Metalsiz Ftalosiyanin Sentezi

Deney tiipliniin igerisine argon gazi atmosferinde 0.2 g (0.39 mmol) 3-(3-
metilfenil)kumarin-6,7-bisftalonitrile 4 damla DBU katalizorii ilave edildi. iki 1s1 tabancasi
yardimiyla esit agilarda 1s1 dagilimi homojen olacak sekilde 150 °C de baglayarak her 5 dk
bir 1s1 tabancasinin sicakligini 20 °C artirmak suretiyle sicaklik 290 °C olana kadar devam
ettirildi. Bu siire sonunda maddenin FT-IR spektrumuna bakilip reaksiyon sona erdirildi.
Yapilan karakterizasyon degerlendirmeleri sonucunda metalsiz ftalosiyanin bilesiginin

olugmadig1 gézlendi.
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4. SONUC VE TARTISMA

1. ASAMA: Bu tezin ilk asamasinda 2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(siibstitiiefenil Jakrilonitril

bilesigi sentezlendi ve karakterizasyonu yapildi.

Fenilakrilonitril bilesigi igin 2,4,5-trimetoksibenzaldehit ile 3-metilfenilasetonitril
kullanildi. Fenilakrilonitril bilesigi literatiirde verilen yontemle sentezlendi. Bu amagcla
argon atmosferinde, etanoliin kaynama noktasinda 2,4,5-trimetoksibenzaldehit iizerine
fenilasetonitril bilesigi ilave edildi. Reaksiyon ortaminda bulaniklik gézlenene kadar
NaOH ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Reaksiyon ayni sicaklikta yarim saat daha
karistirilarak devam edildi [63, 67, 68]. Coken fenilakrilonitril bilesigi sogutulduktan sonra
stiziilerek, pH nétiir oluncaya kadar bol su ile yikandi. Ortamda baz kalmasi bir sonraki
asama olan kumarin eldesi i¢in istenmeyen bir durumdur. Ciinkii baz kumarin halkasinin

parcalanmasina sebep olmaktadir.

2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3-metilfenil)akrilonitril bilesigi saf olarak ve yiiksek verim ile
elde edildi. Elde edilen molekiiliin yapist FT-IR, *H, *C NMR analiz teknikleriyle

aydinlatildi.
CH,CN
MeO OMe
MeO OMe CN
:@; %20 NaOH P
—_— CH
ot MeO 3
MeO = CH, FEtOH O
(1) (2) (3)

Sentezlenen  2-(2,4,5-trimetoksifenil)-1-(3-metilfenil)akrilonitril  bilesiginin ~ FT-IR
spektrumu incelendiginde 2.4,5-trimetoksibenzaldehit (1)’e ait 1654 cm ™’ deki karbonil

piki g6zlenmemektedir. Nitril grubuna ait pik 2199 cm™’e kaymustir.

Bilesigin ‘H-NMR spektrumlarinda metoksi protonlarma ait pikler 3.98-3.91 ppm

araliginda gozlenmektedir. 10.31 ppm’deki karbonil protonuna ait pik gézlenmemektedir.

Bilesigin “*C-NMR spektrumlarinda metoksi karbonlarina ait pikler 56.52-56.10 ppm
araliginda goriilmektedir. Nitril karbonlarma ait pik 119.23 ppm de gozlenmektedir.
Spektrumlarda 185.00 ppm’deki aldehit karbonil karbonuna ait pikin goriilmemesi yapinin

olustugunu gostermektedir.



2. ASAMA: Tezin ikinci asamasinda 6,7-dihidroksi-3-(siibstitiiefenil)kumarin (4) bilesigi
sentezlendi. Elde edilen bilesigin yapist FT-IR, *H, *C-NMR analiz teknikleriyle
aydinlatildi.

Kumarinlerin bilesiginin sentezi literatiire gore sentezlendi [69]

Sentezlenen 6,7-dihidroksi-3-(stibstitiiefenil)kumarin bilesiklerinin FT-IR spektrumlari
incelendiginde karbonil (lakton C=0) grubuna ait pik 1669 cm™ ‘de goriilmektedir. —OH

grubuna ait pik 3506 cm™’de gozlenmektedir. Nitril gruplarina ait pik goriilmemektedir.

Bilesigin *H-NMR spektrumlarinda metoksi protonlarina (-OCHs) ait pikler 4.00-3.90 ppm
araliginda gorilmemektedir. —OH protonlarina ait pikler ise 10.41-9.47 ppm araliginda

gozlenmektedir.

Bilesigin B¥Cc_NMR spektrumlarinda hem metoksi karbonlarina ait pikler 56.46-56.13 ppm
araliginda hemde nitril karbonlarina ait pikler 119.23-118.25 ppm araliginda
gozlenmemektedir. Karbonil karbonlarina (lakton C=0) ait pik 160.80 ppm’de gozlenmesi
ve akrilonitril bilesiginde (3) varolan nitril karbonuna ait 119.23 ppm’deki pik ve metoksi
karbonlarina ait 56.52-56.10 ppm’deki piklerin gbzlenmesi yapinin olustugunu

gostermektedir.

(3)

3. ASAMA: Ftalosiyaninlerin eldesi yontemlerinden biride ftalonitril tiirevlerinin
tetramerlesmesidir. Bu tezde 4-nitroftalonitril ile 6,7-dihidroksi-3-(siibstitiiefenil)kumarin
K,CO3 varliginda DMF ¢oziiciisiinde argon atmosferinde reaksiyona sokularak 3-(3-
metilfenil)kumarin-6,7-bisftalonitril (6) bilesigi kolon kromatografisi ile saflastirilarak
%52 verimle elde edildi. 6 bilesigi FT-IR, 'H-NMR ve APT teknikleri kullanilarak
karakterizasyonu gerceklestirildi. Yapinin olustugu gerek FT-IR spektrumu gerekse proton
NMR spektrumundaki integral yiiksekliklerinin uyumu APT spektrumunun da yapiyi
desteklemesi sonucu yapinin olustugu goézlendi. Elde edilen 6 bilesigi ilk olarak
Co(Ac)2.4H20, Cu(Ac)2.H20, Zn(Ac)2.2H,0, Ni(Ac),.4H,0 metal tuzlar ile reaksiyona
sokularak ftalosiyanin kompleksleri elde edildi (7, 8, 9, 10). 6 bilesiginin metalsiz

ftalosiyanin bilesigi yapilan reaksiyon sonucu saf ve yapisi aydinlatilabilen ftalosiyanin
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bilesigi elde edilemedi. Elde edilen ftalosiyanin komplekslerinin (7, 8, 9, 10) verimleri
%10 ile %15 arasinda degismektedir. Kompleksi olustugu disiiniilen {irlinlerin
karakterizasyon ¢alismalarinda ilk olarak FT-IR daha sonra UV-Vis teknikleri kullanilarak
karakterizasyonlar1  gergeklestirildi. Sentezlenen ftalosiyanin bilesiklerinin FT-IR
spektrumlarina ait karakteristik alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2925 cm™, C=0
titresimine ait pikler 1703- 1707 cm™ araliginda, aromatik C=C gerilme titresimlerine ait
pikler 1573-1643 cm™, Ar-O-Ar gerilme titresimine ait pik 1247-1258 cm™ araliginda
gozlenmektedir. Sentezlenen bilesiklerin sentez aninda DMEF’de alinan UV-Vis
spektrumlar1 incelendiginde metalli ftalosiyaninlerin Q-bantlar1 684 nm ile 697 nm
araliginda, B bantlarinin ise 408-419 nm araliginda gézlemlendi. Sentezlenen bilesiklerin
daha sonra her hangi bir ¢6ziicii ortaminda ¢6ziinmemesi sonucu kiitle spektrumu

¢ekilemedi.
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