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OZET

Bu ¢aligmada periferal konumlarda kumarin grubu iceren simetrik ftalosiyaninlerin
sentezi ve karakterize edilmesi amag¢lanmigtir. Kumarin grubu igeren yeni ftalosiyaninler
iki adimda hazirlanmistir. {lk adimda baslangi¢ bilesigi 3 (7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-
kloro-4-metilkumarin) kuru K,COs; varliginda, kuru dimetilformamid (DMF) icinde 3-
kloro-4-metil-7-hidroksikumarin ve 4-nitroftalonitril arasindaki niikleofilik aromatik yer
degistirme reaksiyonu ile literatiir yontemine gore sentezlenmistir. Ikinci adimda yeni
metalli ftalosiyaninler (ZnPc, NiPc, CoPc ve CuPc), 24 saat boyunca DMF i¢inde ve
katalizor olarak DBU’nun varliginda 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin’in
standart siklotetramerizasyonu yontemi ile hazirlanmistir. Ayrica metalsiz ftalosiyaninin
sentezi i¢in ‘kat1 fazin 1sitilmasy’ yontemi kullanilmistir.  Agzi kapali tiip iginde, N,
atmosferinde ve DBU katalizorliigiinde bilesik 3’iin 1sitilmasiyla metalsiz ftalosiyanin
hazirlanmstir.

Yeni sentezlenen ftalosiyaninlerin yapilart UV/Géoriiniir bolge, FT-IR, 'H ve C-

NMR spektroskopileri ve termal analiz ¢alismalariyla dogrulandi.

Anahtar Kelimeler: Ftalosiyanin, Metalli ftalosiyanin, Kumarin, Sentez
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SUMMARY

Synthesis and Investigation of Some Properties of New Type of Phthalocyanines

Containing 4-Coumarinoxy Groups in Peripheral Positions

In this study, it was aimed to synthesize and characterize symmetrical
phthalocyanines substituted with coumarin moiety in peripheral positions. The novel
phthalocyanines bearing coumarin moiety were prepared in two steps. In the first step, the
starting compound 3  (7-(3,4-dicyanophenoxy)-3-chloro-4-methylcoumarin)  was
synthesized according to the literature method, by using the nucleophilic aromatic
displacement  reaction between = 3-chloro-4-methyl-7-hydroxycoumarin and 4-
nitrophthalonitrile in dry dimethylformamide (DMF) in the presence of dry K,COs. In the
second step, the new metallo phthalocyanines (ZnPc, NiPc, CoPc, and CuPc) were
prepared by the standart method of cyclotetramerization of corresponding 7-(3,4-
dicyanophenoxy)-3-chloro-4-methylcoumarin in the presence of DBU as basic catalysts in
DMF for 24 h. In addition it was used the ‘heating of the solid phase’method for the
synthesis of metal free phthalocyanine. Metal free Pc was prepared by heating compound

3 with DBU in a N, atmosphere in a sealed tube.

The structures of the newly synthesized Pcs have been confirmed and characterized

by UV/Vis, FT-IR, 'H and ">C NMR spectroscopies and thermal analysis studies.

Key Words: Phthalocyanine, Metallo phthalocyanines, Coumarin, Synthesis
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1. GIRIS

Ftalosiyaninler 20. yiizyilin baslarinda tesadiifen bulunmustur. Mavi ve yesilin
tonlarinda olan bu bilesiklerin, 1siya, 1518a, kimyasal maddelere ve kuvvetli oksitleyicilere
kars1 son derece dayanikli olduklar1 bilinmektedir. Yapi olarak metalli ve metalsiz
ftalosiyaninler olmak iizere ikiye ayrilirlar ve porfirin bilesikleriyle akrabadirlar.
Ftalosiyaninlerin periferal pozisyonlarina ¢esitli siibstitiientlerin baglanmasi ve periyodik
cetveldeki metallerin ¢ogu ile kompleks olusturabilmeleri sonucu istenen ozelliklerde
ftalosiyaninler sentezlenebilmektedir [1,2].

Ftalosiyanin kelimesi Yunanca nafta (kaya yagi) ve siyanin (koyu mavi)
kelimelerinden tiiretilmistir. Ftalosiyaninler dort izoindolin biriminin 1,3-konumlarindan
azo kopriileriyle baglanmasi sonucu olusan 18 m elektron sistemine sahip aromatik

makrosiklik bilesikler olup tetraazaporfirinlerin en iyi bilinen tiirevleridir.
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Sekil 1.1. Metalsiz ftalosiyanin Sekil 1.2. Metalli ftalosiyanin

Yeni uygulama alanlar1 ile farkli 6zellikler tasiyan ftalosiyaninler 6zellikle son
yillarda yogun bir sekilde arastirilmis ve bununla ilgili birgok calisma yapilmistir. Fotokopi
makinalarinda fotoiletken eleman, kanser 1iyilestirmesi ve tip alanindaki diger
uygulamalarda, lazer boyalari, kikiirtli gaz atiklarinin kontroliinde, doymus
hidrokarbonlar1 diisiik sicaklikta yilikseltgemede ve benzinin oktan sayisini arttirmada
katalizor olarak uygulamalar1 vardir. Ayrica ftalosiyaninler renk verici Ozellikleri

nedeniyle aliiminyumun renklendirilmesinde pigment olarak, PVC, epoksi re¢ine, PET,



yanmaz plastik malzemelerinin renklendirilmesinde, matbaa miirekkebi yapiminda, tekstil
boyalarinda, kagit, sabun, deterjan, ¢imento renklendirilmesinde ve indikator yapiminda
kullanilirlar. Kararlh bir bilesik olan ftalosiyaninlerin siibstitiient igermeyen tiirevleri su ve
organik c¢oziiciilerde son derece az ¢Oziiniirler. Fakat halkaya c¢esitli siibstitiientlerin
baglanmasiyla ftalosiyaninlerin ¢oziiniirliikleri fark edilir sekilde arttirilabilmektedir. Bu
nedenle ftalosiyaninlerle yapilan bir ¢ok uygulamanin gergeklestrilmesi igin ve
cOzilinlirliigli arttrmak amaciyla periferal konumlarda siibstitiientler bulunan c¢esitli

ftalosiyaninler sentezlenmistir [3,4].



2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Makrosiklik Bilesikler

En az 9 atomdan olusan ve bunlarin en az 3’ii dondr karakterli olan halka
sistemlerine makrosiklik bilesikler denir. Makrosiklik halkada bulunan dondr atomlari

oksijen, azot, kiikiirt oldugu gibi fosfor, arsenik, silisyumda olabilir [5].
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Sekil 2.1. N,S,0 Donoér atomu igeren makrosiklik bilesikler

Ftalosiyaninler, kriptandlar, rotaksenler, kaliksarenler, porfirazinler, crown eterler
ve daha bir¢ok bilesik grubu makrosiklik bilesikler sinifinda yer almaktadirlar [6].

Makrosiklik bilesikler yapisal olarak incelendiginde merkezinde elektropozitif ya
da elektronegatif atomlar1 baglayabilen hidrofilik bir kavite (oyuk) ve disinda hidrofobik
ozellik gosteren esnek bir yap1 oldugu goriiliir [5].

Makrosiklik halkada yer alan donér atomlarm sert ya da yumusak olma 6zelligine
bagl olarak yine sert veya yumusak asitler olan metal katyonlar1 ile tercihli etkilesimleri
s0z konusudur. Buradaki sertlik kavrami, asit ve bazlarmm her ikisi i¢in, elektronlari
cekirdek tarafindan kuvvetle tutulan ve elektron gocii giic olan, molekiil veya iyonlar1
tanimlamak i¢in kullanilmistir. Benzer sekilde yumusak kavrami da, elektronlar1 ¢ekirdek
tarafindan kuvvetle tutulmayan ve elektron gocii kolay olan, molekiil veya iyonlar1

tanimlamaktadir [6].



2.1.1. Makrosiklik Bilesiklerin Sentezi

Makrosiklik halka olusumu reaksiyonlarinda verim genellikle distiktiir. Ciinkii
halka kapanma reaksiyonlarinda ana iirline ek olarak oligomer ve polimer karigimlar1 da
yan iirlin olarak meydana gelebilmektedir. Halka kapanma reaksiyonlarinda uygulanmasi
gerekli O6zel sartlar seyreltik c¢alisma ve femplate etki teknikleridir. Halka olusumu
reaksiyonlarinda yan iiriin olusmasini etkileyen 5 faktor vardir [5].

1-Zincir uzunlugu

2-Zincir iyelerinin yapilari

3-Halka kapamada kullanilan reaksiyon tipi

4-Ug gruplarin tabiatlar1

5-Reaksiyon teknigi

2.1.2. Makrosiklik Bilesiklerin Eldesinde Halka Kapanma Metodlan
2.1.2.1. Seyreltik Cahsma Teknigi

Reaktif difonksiyonel gruplar olarak amin ve asit kloriir secilerek siklik amidlerin

sentezi gerceklestirilmistir [5].
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Sekil 2.2. Siklik amidlerin seyreltik ¢alisma metoduyla sentezi.

Seyreltik calisma  tekniginde sentezin tasarlanmasinda ve reaksiyonun
gerceklestirilmesinde asagidaki noktalara dikkat edilmesinde yarar vardir:
1. Istenmeyen yan reaksiyonlarin olusmamasi igin difonksiyonel reaktif gruplarm

secimi ¢ok 1yi yapilmalidir.



2. Seyreltik calisma oOnemli miktarda c¢oziicii gerektirdigi i¢in reaksiyonun
tamamlanabilmesi uzun zaman alabilmektedir.

3. Baslangi¢ maddelerinin reaksiyona girme hizi halka olusturmada kullanilan
reaksiyon tipine baghidir. Bu nedenle halka olusmasin1 saglayacak yeterli
reaksiyon hizia uygun reaktifler se¢ilmelidir.

4. Halka olusumu esnasinda meydana gelen {iriinler tekrar reaksiyona girmeyecek
sekilde sec¢ilmelidir.

5. Ongoriilen reaksiyon ortaminda reaktifler ortama miimkiin oldugu kadar uzun

zaman i¢inde eklenmelidir.
2.1.2.2. Template Etki
Bir metal iyonu, uygun ligandlarin dondr atomlariyla etkilesip, zincir seklindeki

ligandlarin fonksiyonel gruplarini halka kapanmasina uygun bir pozisyona getiriyorsa buna

template etki denir [5].

UL~ — () —

M:Metal
Sekil 2.3. Template etki ile halka olusumu.

Metal template etki ile makrosiklik halka olusumu genellikle iki sekilde yiiriir:

1- Ayn1 yapidaki birimler metal etrafinda kendi aralarinda tek adimda bir araya
gelerek halka olusturular. Ftalosiyaninlerin olusumu buna Ornek olarak

verilebilir.



Sekil 2.4. Template etkiyle ayn1 yapidaki birimlerle halka olusumu.

2- Farkli yapidaki birimler metal etrafinda bir araya gelerek birka¢ kademede

makrosiklik bilesigi olusturular.
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Sekil 2.5. Template etki ile farkli yapidaki birimlerle halka olusumu

Template etkinin avantajlan

1. Dogrudan kompleks halinde makrosiklik bilesikler elde edilebilir.

2. Serbest halde elde edilemeyecek makrosiklik halkalar, kompleksleri halinde elde
edilebilir.

3. Metalin yonlendirme etkisinden dolay:1 seyreltik calismay1 gerektirmez.

4. Makrosiklik bilesigin olusma verimi oldukca yiiksektir.

5. Bazi sterik yonlendirmeler ancak bu sekilde miimkiin olmaktadir.



Template etkinin dezavantajlan

1. Biitlin metal iyonlar1 template etki yapmadigindan istenilen yapi i¢in uygun
metal iyonu secilmelidir.

2. Bazi makrosiklik metal kompleksleri ¢ok kararli olduklarindan serbest hale
doniisiimleri miimkiin olmayabilir. Ornegin bakir ftalosiyanin metal
kompleksinden bakir metalini ¢ikarip, serbest ftalosiyanin elde etmek miimkiin
degildir.

3. Her zaman beklenen {iriin elde edilemeyebilir, oligomer, polimer ya da baska

iirlinler olugabilir.

2.2. Ftalosiyaninler

2.2.1. Ftalosiyaninlerin Bulunusu

Ftaosiyaninler (Pc), 18 m elektron sistemli diizlemsel makro halkalardir ve dort
iminoizoindolin biriminin kondenzasyonundan meydana gelirler.
Tetrabenzotetraazaporfirinler olarak da adlandirilan ftalosiyaninlerin orijinal adi
Yunanca’daki mineral yagi anlamindaki naphtha ve koyu mavi anlamindaki cyanine

kelimelerinin bilesiminden olusmaktadir [3].
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Sekil 2.6. Metalsiz ve metalli ftalosiyanin



Ik defa 1907 yilinda Braun ve Tcherniac tarafindan ftalimid ve asetik anhidritten
yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid iiretimi sirasinda mavi renkli bir yan {iriin olarak
tesadiifen bulunan metalsiz ftalosiyanin o yillarda pek ilgi ¢gekmemistir [7].

1927 yilinda ise Fribourg Universitesinde ¢alisan De Diesbach ve Von Der Weid,
o-dibromobenzen ile bakir siyaniirii (CuCN) piridin geri akist altinda reaksiyona sokarak
benzenin nitrillerini yapmaya ¢alisirken % 23 verimle mavi renkli bir iiriin elde etmislerdir
[8].

Ftalosiyanin eldesi ile ilgili baska bir ¢alisma da 1928 yilinda Iskogya boya
sirketinde iiretim esnasinda reaktordeki sizintidan aciga ¢ikan demir metali ile olusmus
kompleksin belirlenmesidir. Bu kararli ve c¢oziinlir olmayan yan {riiniin pigment
Ozelliginin goriilmesi ile bu konu {izerindeki calismalar arttirilmis, 1929 yilinda bu
maddenin patenti alinmistir. Yine bagka bir g¢alismada Linstead ve arkadaslar1 o-
siyanobenzamidi magnezyum veya magnezyumun karbonatlari, oksitleri gibi tuzlarini
kullanarak etil alkol i¢cinde yiiksek sicaklikta karistirarak ve sonrasinda H,SOy ile muamele

etmek suretiyle ftalosiyanini % 40 verimle sentezlemislerdir [7].

2.2.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin™ (H,Pc)
ya da ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilir. Metalli ftalosiyaninlerde (MPc) katyon
ftalosiyaninden once yazilarak kisaltma yapilir.

Sekil 2.7. de ftalosiyanin halka sisteminin numaralandirilma sekli gosterilmektedir.
Makrosiklik siibstitiisyon i¢in benzen tiniteleri lizerinde 16 tane uygun yer vardir.
2,3,9,10,16,17,23,24 numarali karbon atomlar1 periferal (p) ve 1,4,8,11,15,18,22,25
numarali karbon atomlar1 nonperiferal (np) yerlerdir. Nonperiferal konumlara g¢esitli
siibstitiientlerin baglanmas1 ile ilgili ¢esitli calismalar mevcutsa da en Onemli sorun
buralardaki gruplarin birbirlerine sterik engelleme olusturmasidir. Fakat periferal

konumlara ¢esitli siibsiititiientlerin baglanmasi bu agidan daha kolay olmaktadir [3].
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Sekil 2.7. Ftalosiyanin molekiiliiniin numaralandirilma sisteminin gosterilmesi

Ftalosiyaninlerin adlandirilmasinda kullanilan “t” kisaltmas1 dort izomerden olusan
periferal olarak tetra-siibstitiie bir ftalosiyanini belirler. Ornegin; metalsiz tetra-tersiyer-
biitil ftalosiyanin “H,Pc-t-tb” olarak kisaltilir. Makrohalkaya baglanmis siibstitiientler

kisaltilmis isimde “Pc¢” den sonra kullanilir [9].

2.2.3. Ftalosiyaninlerin Yapis1

Ftalosiyaninler dogada bulunan porfirin yapisinin analogu olan, sentetik
makrosiklik organik bir molekiildiir. Porfirinyapis1 dort pirol biriminin metin grubu
karbonlarinin © konjugasyonu ile olusmustur. Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki dort
izoindolin grubunun aza azotlar1 ile bir arada tutulmasi ile olusur ve 18 n elektronlu i¢
cekirdekteki delokalizasyon periferal benzo gruplari ile daha iyi saglanmaktadir [10].

Ftalosiyanin ve porfirin yapilar1 arasindaki farklilik; dort benzo linitesi ve mezo
pozisyonundaki dort azot atomudur. Bir tetraizoindol ligandinin reaksiyon merkezi,
kompleks olusumuna dogrudan katilan pirol halkalarindaki dort azot atomu ile iki imino
hidrojen atomundan olusur. Porfirin yapisinda metin gruplarindaki karbon atomlar1 azot

atomlari ile yer degistirmislerdir [11].
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Sekil 2.8. Ftalosiyaninlerin porfirin ile olan iligkisi

Ftalosiyaninlerin yapisina katilan azot atomlar1 ile olusan aza kopriileri, porfirinlere
gore molekiile 1s1 ve oksidasyona karsi ¢ok daha i1yi bir dayamiklilik katmasma ragmen
konjugasyon nedeniyle ftalosiyanin halkalar1 arasindaki agregasyonu arttirir, bu ylizden
molekiiliin su ve ¢esitli organik ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirliigii azalr [10].

Metalsiz ftalosiyaninlerde 16 iiyeli i¢ makro halkay1 olusturan baglar porfirinlerden
daha kisadir. Mezo azot atomlar: iizerinde gerceklestirilen koprii baglariin bag agilari ve
bag uzunluklarindaki bu azalmalar merkezdeki koordinasyon boslugunun porfirinlere gore

daha kii¢iik olmasina neden olmustur [7].
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Sekil 2.9. Ftalosiyaninlerde mezo konum
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2.2.4. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiyiik 6lgtide merkez atoma baghdir. Metal
iceren ftalosiyaninlerin kararhilig1 ancak metal iyon ¢apinin, ftalosiyanin ortasindaki oyuk
capina uygun olmasi ile miimkiindiir. Metallerin iyon ¢api, ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk
cap1 olan 1.35 A’dan &nemli derecede biiyiik veya kiiciik oldugunda metal atomlar1
ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir. Ftalosiyanin molekiiliinlin merkezini olusturan,
izoindolin hidrojen atomlarmin metal iyonlar1 ile kolaylikla yer degistirmesi sonucu ve
periferal konumlara c¢esitli siibstitiientlerin takilmasiyla bircok metalli ftalosiyanin
sentezlenmistir. Ayrica ortamdaki metal iyonunun template etkisi ile metalli ftalosiyanin

eldesinde iirlin verimi metalsiz ftalosiyaninlere kiyasla yiiksek oldugu goriilmiistiir [3,4].

Sekil 2.10. Ftalosiyaninlerin en diisiik enerjideki rezonans yapisi

Birgok ftalosiyanin bilesigi icerdigi metalin yapisina bagli olarak yiiksek
sicakliklarda atmosferik oksidasyona kars1 kararlidir. Nemli ortamda kuvvetli oksidasyonla
ftalimidlere oksitlenirler. Buna karsin susuz ortamda yapilan yiikseltgenme islemlerinde ise
tekrar baslangic maddelerine indirgenebilen iirlinler vermektedir. Ftalosiyaninler gesitli
organik reaksiyonlarda katalizor olarak da kullanilabilir. Ornegin ftalosiyanin varliginda,
CsHsCHO hava ile oksitlenerek C¢HsCOOH’e doniisebilir. Kobalt ftalosiyanin (CoPc)
stilfit artiklarinin siilfatlara oksidasyonu reaksiyonunda katalizor olarak kullanilir [12].

Ftalosiyaninlerin 6nemli ozelliklerinden bir digeride yapisindaki dort benzen
halkas1 iizerinde elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlar1 verebilmeleridir. Molekiil
etrafindaki 16 pozisyonun hepsi ayn1 derecede siibstitiisyona miisaittir.

Ftalosiyaninler kolayca siilfolanabilir ancak nitrik asitte bozunduklarindan

nitrolanamazlar. Ancak nitro gruplar1 ftalosiyaninin baslangic maddesi olan ftalonitril veya
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ftalimide siibstitlisyonlar: ile dolayli olarak ftalosiyaninlere baglanabilirler. Nitro gruplar1

SnCl,/HCl muamelesi ile amino ftalosiyanine indirgenebilirler [13-15].

2.2.5. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninler merkezindeki metal atomuna ve kristal yapisina bagli olarak
maviden yesile kadar ¢esitli renk skalasi gosterir. Ornegin; kobalt ftalosiyanin tiirevleri
yesilin tonlarinda ve daha az parlak iken, bakir ftalosiyaninin rengi ise maviye yakin ve
daha parlak renklidir.

Ftalosiyaninlerin {iretim sekillerine gore farkli kristal yapilar1t mevcuttur. Bu kristal
yapilar1 arasinda en 6nemli olanlar1 a-formu ve termodinamik yonden daha kararl olan B-
formudur. a-formu sik bir sekilde iist {iiste istiflenmis ftalosiyanin molekiillerinden
olusurken, B-formunda ise metal atomu , ikisi komsu molekiildeki metal atomuyla olmak

iizere oktahedral bir yapiya sahiptir.
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Sekil 2.11. Metalli ftalosiyaninlerin kristal yapilarinin sematik olarak gosterimi

a—yapisi, sentez swrasinda polar ¢oziicliler kullanilarak elde edilebilir. Derisik siilfat asidi
icinde ¢0ziinmiis ftalosiyaninin hizla seyreltilmesi ile o —formunun ¢6kmesi bu olaya 6rnek
verilebilir. Daha kararli olan B-formu ise, sentez sirasinda organik ¢oziicti kullanildiginda
olusur. o —Formu yiiksek sicakliklara 1sitilir veya aromatik karakterli organik ¢oziiciilerle
muamele edilirse B -formu elde edilir [16]. X-kristal yapisi1 ise o -formunun 6giitiilmesi ile

elde edilir. Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunda makroksiklik halka 0.3 A sapma ile
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diizlemseldir. Ftalosiyanin molekiiliiniin kalinlig1 yaklasik 3.4 A’dir ve molekiil simetrisi
Dyp, simetrisine uymaktadir [17,18].

Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktasi yoktur. Havada 400-500 °C’ye
kadar onemli bir bozunmaya ugramazlar. Vakumda metal komplekslerinin biiyiik bir kismi1
900 °C’ den 6nce dekompoze olmaz [19].

Ftalosiyaninler gibi biiyiik halkali yapiya sahip olan molekiillerde goriilen,
molekiilleraras1 ¢ekim kuvvetlerinden dolayr iki veya daha fazla halkali yapmin {ist iiste
istiflenerek yi1gin olusturma durumu olan agregasyon kavrami, ftalosiyaninlerin fotofiziksel
ve fotokimyasal davranislarmi etkileyen 6nemli faktorlerden biridir. Uyarilmis elektronik
hallerin deaktivasyonlarimin fotokimyasal mekanizmalar1 agregasyona bagh olarak
degismektedir ve fotooksidasyon olay1r da buna gore belirlenmektedir. Coziiciilerdeki
agregasyon olaylari, fotoduyarlastirict olarak kullanilan ftalosiyaninlerin hasarli biyolojik
doku ile etkilesecek yiiksek enerjili singlet oksijen olusturan uyarilmis triplet haldeki
fotoduyarlastirici ile reaksiyona girebilen serbest radikallerin olusumuna uzanan prosesin
gerceklesmesine etki etmektedir [20].

Ftalosiyaninlerde agregasyon, kullanilan ¢6ziiciiniin polarlig1 ya da dielektrik sabiti
biiylidiikce artmaktadir. Ftalosiyaninlerde agregasyonun dnlenmesi, onlarin fotodinamik
terapide uygulanabilir olmalar1 bakimindan Onemlidir. Hacimli gruplar ile siibstitiie

ftalosiyaninlerin agregasyonlarinda 6nemli miktarda azalmalar gozlenebilmektedir [21,22].

2.2.6. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozellikleri

2.2.6.1. UV/Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin m elektronlarinca zengin olmalar1 nedeniyle UV/Goriiniir bolge
spektrumunda farkli absorbsiyon pikleri verirler. Bunlar; Q bandlar1 500-720 nm n—m*
gecisleri, B veya Soret bandlar1 300-400 nm n—n* gecislerine aittir. Q bandlar1
ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verir. Metalsiz
ftalosiyaninler molekiiler simetriden dolay1 ikiye yarilmis ¢ift band verirken, metalli

ftalosiyaninler tek ve daha siddetli band verirler.
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Sekil 2.12. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninin UV spektrumu

Q bandmna ait absorbsiyon, bilesigin karakteristik siddetli mavi veya yesil renginin
sonucudur. Bu banda ait pik ftalosiyanin halkasinin siibstitiisyonuna ve kullanilan ¢6ziici
konsantrasyonuna gore farkliliklar gosterir. 300-400 nm civarinda goriilen karakteristik B
bandina ait pik ise ¢oziicii cinsi, ¢6ziicii konsantrasyonu, siibstitiientler, metal iyonunun
biiyiikliigli, oksidasyon sayis1 ve elektronik konfigiirasyonuna gore spektrumda fakliliklar
gosterir. Genellikle ftalosiyaninlerin UV/Goriiniir bolge spektrumlarinda 610 nm civarinda
gozlen omuz seklindeki zayif pik ise ftalosiyaninlerdeki agregasyon sonucudur [23].

Periferal konuma bagli yapilarin Q bandmin yerine etkisi yok denecek kadar azdir.
Naftalosiyaninlerin (NPc) Q bandlar1 90 nm, antrasensiyaninkiler ise 170 nm kadar
kirmiziya kayar [24]. Periferal olmayan siibstitiisyonda elektron verici gruplar (amino,
alkoksi, fenoksi, feniltiyo) elektronik spektrumda absorbsiyon bantlarinin daha uzun dalga

boylarina kaymasina neden olmaktadir [25].

2.2.6.2. NMR Spektroskopisi

Ftalosiyaninlerin 7 elektron sisteminden dolayr 'H-NMR spektrumlarmda genis
diyamanyetik halka akimi gosterdigi bilinmektedir. Coziinebilen ftalosiyaninlerin sentezi,
NMR o6l¢iimlerinin yapilabilmesini miimkiin kilmistir. Metalsiz ftalosiyaninlerin "H-NMR
spektrumunda gbze ¢arpan en ilging 6zellik, diizlemsel yapidaki 18 = elektron sisteminin
yiiksek etkisiyle, ftalosiyanin ¢ekirdegindeki N-H protonlarinin TMS’den daha kuvvetli

alanda pik vermesidir [26].

14



Ftalosiyaninlerde aromatik halkanm pikleri diisiik alanda goriiliir. Ilave edilen
aksiyal bagh ligandlarin protonlar: yiiksek alana kayar ve bu kayma protonlarin mesafesine
ve relatif pozisyonuna baghdir. Diizlemsel ftalosiyaninlerin "H-NMR spektumu
agregasyondan dolay1 farkli konsantrasyonlarda ve sicakliklarda aromatik ve merkezi
halka protonlar1 biliyiik oranda kayma gosterir. Agregasyon, nonperiferal konumlara uzun

yan zincirler veya aksiyal ligandlarin ilavesi ile dnlenebilir [23].

2.2.6.3. IR Spektrumlan

Ftalosiyaninlerin yapisinin ¢ok biiyilkk olmast nedeniyle FT-IR spektrumlarinda
gozlenen piklerin sayisindaki fazlalik, tiim bandlarin karakterize edilmesini gii¢lestirmistir
[27].

Metalli ve metalsiz ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda en dnemli fark 3280
cm’ civarinda goriilen metalsiz ftalosiyanin halkasmnm i¢ kismindaki —NH titresimlerinden
kaynaklanir. Farkli metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 arasinda gozlenen fark ise,

ayn1 metalli ftalosiyaninlerin a ve B formlar1 arasindaki farktan daha az olmaktadir [28].

2.3. Ftalosiyaninlerin Genel Sentez Metotlar

Cok sayida orto-disiibstitiie benzen tiirevleri ftalosiyanin sentezi i¢in baslangic
maddesi olarak tercih edilebilirler. Fakat bir c¢ok sentez ¢alismasinda, ftalonitril
kullanilmaktadir. Metalsiz ftalosiyaninler ftalonitrilin ¢6ziiciisiiz ortamda yada pentanol
veya dimetilamino etanol gibi hidrojen verici Ozellige sahip ¢0Oziicii ortaminda
siklotetramerlesmesiyle elde edilir [23]. Ayrica ftalosiyanilerin sentezinde iirlin verimini
arttirmak icin kullanilan DBU, DBN veya susuz NHj; gibi bazik katalizorler ftalonitrilin

siklotetramerlesmesinde etkili maddelerdir [29].

Metalli ftalosiyanin (MPc), ftalonitril ya da diiminoizoindolin ile template etki
gosteren bir metal iyonu kullanilarak sentezlenebilir. Buna ilave olarak MPc, metal tuzu
(6rnegin bakir(IT) asetat ya da nikel(Il) kloriir) ve bir azot kaynagi (iire) varhiginda
ftalikanhidrit veya ftalimid kullanilarak da sentezlenebilir. Ftalosiyaninlerin ¢ogunun
yaygin organik ¢oziiciilerde ¢oziinmemesi klornaftalen veya kinolin gibi yiiksek kaynama

noktasina sahip ¢oziiciilerin kullanilmasini gerektirir [7,23].
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M=H 2, M

Sekil 2.13. Farkli baslangi¢c maddeleri kullanilarak ftalosiyanin sentezi

2.3.1. o-Siyanobenzamid Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Metalsiz ftalosiyaninin ilk sentezi o-siyanobenzamid’in etanolde reflaks
edilmesiyle diisiik verimde gergeklesmistir. Daha sonra Linstead’in grubu magnezyum
metali ve magnezyumun oksit veya karbonatini o-siyanobenzamid ile 230 °C iizerine
isitarak metalli ftalosiyanin elde etmistir. Olusan metalli ftalosiyaninin soguk derisik
H,SO, ile muamelesiyle metali uzaklastirilarak, metalsiz ftalosiyanin % 40 verimle elde
edilmistir [7].

1. Mg, MgO veya MgCO 3

EtOH NH2 240 °C
HoPe  <— =  H,Pc

2.H,80,

CN

Sekil 2.14. o-Siyanobenzamitten ftalosiyanin sentezi

16



2.3.2. Ftalikasit Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Baslangic maddesi olarak ftalik asit veya tiirevleri kullanildigi zaman metalli
ftalosiyanin elde edilebilir. Asagidaki reaksiyonda ftalikasit tlirevinden yola c¢ikarak
amonyum koloriir, tire, katalizor olarak amonyum molibdat varliginda ve gerekli reaksiyon

sartlarini saglayarak 2,9,16,23-tetranitroftalosiyanatobakir(Il) bilesigi elde edilmistir [23].

Q N ~=
R | SN
OH NH,CI, dre , (NH 4),MoO,4 . ' ~
OH o N=—M—N
R ‘ CuSOy4. 5H,0, A \ ! =
-‘ R
[¢] N N —N
R=NO» R=NO»
M=Cu(II)

R

Sekil 2.15. Ftalikasit kullanilarak ftalosiyanin sentezi

2.3.3. Ftalikanhidrit Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Baslangic maddesi olarak ftalik anhidrit veya ftalik asit kullani1ldig1 zaman metalli
ftalosiyanin elde edilebilir. Trimelitik anhidrit veya 4- nitroftalik anhidrit 170-190 °C’ de
CoCly, iire ve katalizor olarak amonyum molibdatin nitrobenzende ¢dziinmesi ile 2,9,16,23
tetrakarboksiftalosiyaninatokobalt(Il) veya 2,9,16,23-tetranitroftalosiyaninatokobalt(II)
yiiksek verimde elde edilmistir [7].

o) N
/ R / \N <N
(NH,4)5 MoO 4, iire, PhNO , ~
0 > , N——M—N
COC12. SH20, A ! =
R \ :

\ \ -‘ R
o) N NN
R=CO oH R=CO2H
R=NO o R=NO o
M=Co(ll)

R

Sekil 2.16. Ftalikanhidrit kullamlarak ftalosiyanin sentezi
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2.3.4. Ftalimid Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Ftalimidden baslayarak ftalosiyaninlerin sentezinde verim diisiik oldugu i¢cin ¢ok
kullanilan bir yontem degildir. 3-t-Biitilftalimid veya 3-nitroftalimidden yiiksek sicaklikta
metal tuzu, lire ve katalizor olarak amonyum molibdatin nitrobenzende ¢6zlinmesi ile
1,8,15,22-tetra-t-biitilftalosiyaninatobakir(Il) ve 1,8,15,22-tetranitroftalosiyaninatobakir(II)
elde edilmistir [23].

o] 7 Xy =N
4 (NH,),M00,, iire, PANO, ~
NH > | N—m—n
( Cu(OAc),. 2H,0, A \ | —
R o) N /N —N R
R=t-Bu
R=NO, R R=t-Bu
R:N02
M=Cu(Il)

Sekil 2.17. Ftalimid kullanilarak ftalosiyanin sentezi

2.3.5. 1,3-Diiminoizoindolin Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilin, sodyum metoksit varliginda metanoldeki ¢ozeltisinden sicakta
amonyak gazi gegirilerek 1,3-diiminoizoindolin elde edilmektedir. 1,3- Diiminoizoindolin
bilesigi sicak DMF i¢inde NiCl, ile muamele edilerek % 96 verimle metalli ftalosiyanin
elde edilmistir. Yine 1,3-diiminoizoindolin siiksinonitril veya kaynayan tetralin gibi
hidrojen verici bir reaktifle 1sitildiginda % 34 veya % 45 verimle metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir (Metod A). Daha sonra 1,3-diiminoizoindolin bilesigi dimetilamino etanol i¢inde
reflaks edilerek daha yliksek verimle metalsiz ftalosiyanin sentezlenmistir. Ayn1 metodla
okta siibsiititiie ftalosiyanin eldeside miimkiindiir. Ornegin 5,6-bis(fenoksimetil)-1,3-
diiminoizoindolin’den yola c¢ikilarak 2,3,9,10,16,17,23,24- okta(fenoksimetil)ftalosiyanin
% 80 verimle elde edilmistir (Metod B) [7].

18



/}\JH (CH,CN), _ R 7 XNTTN
R Metod A o S ®
NH | N—m—n
N | =
R \ Me ,N(CH ,),0H, 135°C R \ J R
NH Metod B N~ \=N
R=H R=H M= 2H
R=EtOCH _
2 R=EtOCH , M= 2H
R=PhOCH ,
R = R=PhOCH , M= 2H

Sekil.2.18. 1,3-Diiminoizoindolinden ftalosiyanin eldesi

2.3.6. Ftalonitril Kullanarak Ftalosiyanin Sentezi

Ftalonitrilin, metal veya metal tuzlar1 ile reaksiyonundan yiliksek verimle
ftalosiyanin elde etmek miimkiindiir. Bu metodda, ftalonitrilin 135-140 °C’de n-pentanol
veya diger alkollerde sodyum veya lityum metali ile muamelesi disodyum ftalosiyanini
verir. Ayrica ftalonitril, 200 °C {izerinde magnezyum metali ile reaksiyona sokularak
metalli ftalosiyanin elde edilir. Elde edilen metalli ftalosiyaninler derisik H,SOj ile direkt
olarak muamele edilerek metalsiz ftalosiyanine geg¢ilebilir. Yine ftalonitrilin dimetilamino
etanolde amonyak gazi ile etkilestirilmesiyle % 90 verimle metalsiz ftalosiyaninler elde
edilir.

Ftalosiyaninler kuvvetli bazik sartlara kars1 dayanikli olduklarindan, ayni metodla
ftalonitril ¢ozeltisi UV 15181 ile bir 6n 1sitma esliginde ve DBU veya DBN gibi bazlarin
katalizorliigiinde reaksiyon vererek oldukca yiiksek bir verimle metalsiz ftalosiyanin elde
edilmistir. Ayrica, siibstitue ftalonitrillerin hidrokinon, tetrahidropiridin veya 4,4-
dihidroksibifenil gibi ¢oziiciiler kullanilarak 180 °C’deki reaksiyonu ile siibstitiie metalsiz

ftalosiyaninler elde edilmistir [7].
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R=PhS | R=PhS M=2H

Sekil 2.19. Ftalonitrilden ftalosiyanin sentezi

Bu metodlarin hepsinde baslangic maddesi olarak ftalonitril kullanilmasma ragmen
fatlosiyaninlerin olusumu farkl reaksiyonlar ve farkli ara {iriinler iizerinden ytiriimektedir.

Ftalonitrilin siibstitiie tiirevlerinden metalli ftalosiyaninleride elde etmek miimkiindiir [23].

2.3.7. Asimetrik Ftalosiyanin Sentezi

Asimetrik ftalosiyaninler periferal pozisyonlarindaki siibstitiie gruplarm farkli
olmalarindan dolay1 bu sekilde adlandirilmaktadir. Bu ftalosiyaninlerin non-lineer optik ve
fotodinamik terapi gibi alanlarda kullanimi, bu tip ftalosiyaninlerin son yillarda 6nem
kazanmasina ve lizerinde yogun calismalar yapilmasma neden olmustur.

Asimetrik ftalosiyaninler, asimetrik siibstitiie ftalonitrillerden (3-,4-,3,4-3,5-3,4,5-
3,4,6 siibstitiie) veya iki farkli ftalonitrilden sentezlenebilir. iki farkh siibstitiie grup iceren
ftalonitrilin veya iminoizoindolinin farkli oranlarda alinmasi ile asimetrik ftalosiyanin
sentezlenebilir. Bu tiir reaksiyonlarda alt1 farkli izomer olugsmasi miimkiindiir ve bunlar1

kromotografik yontemlerle ayirmak oldukca gii¢ olmaktadir [14,30].
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Sekil 2.20. istatistiksel ftalonitrillerin siklotetramerlesmesiyle asimetrik olarak siibstitiie
ftalosiyaninlerin sentezi

2.4. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Stibstitiie olmamis metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon yontemiyle veya
derisik siilfiirik asit i¢inde ¢oziip, buzlu suda tekrar ¢oktiirmeyle saflastirilabilmektedirler.
Bu klasik saflastirma yontemleri bazi organik bilesiklerin saflastirilmasinda yaygin olarak
kullanilmamakta olup ftalosiyanin bilesikleri ytliksek sicakliga (550 °C {istii) ve kuvvetli
asitlere kars1 dayanikli olduklarindan bu bilesiklere uygulanabilir. Siibstitiie ftalosiyaninler
icin, siibstitiie gruplar arasindaki olas1 dipol dipol etkilesimlerinden dolay1 siiblimasyon
yontemi uygun degildir. Bu nedenle oktasiibstitiie ftalosiyaninlerde dipol dipol etkilesimler
cok etkin oldugundan siiblime olmazken tetrasiibstitiie ftalosiyaninlerde bu etki daha zay1f
oldugu icin siiblimlesme ile saflastirilabilirler. Bazi ¢6ziinebilen metalli ftalosiyaninler
ekstraksiyon, kristallendirme veya kromatografik yontemlerle saflastirilabilirken,
coziinmeyen metalli ftalosiyaninler i¢in bu yontemler uygulanamaz [7].

Coziiniirliigli ¢ok az olan ftalosiyaninler i¢in siiblimasyon ve siilfat asidinde ¢6ziip
coktiirme islemleri uygulanamadigindan ¢esitli organik ¢oziiciilerle ve suyla yikanarak
temizleme iglemi uygulanir.

Stibstitiie ftalosiyaninler su yontemlerle saflastirilabilir [4,7]:

1. Derisik siilflirik asit icinde ¢6ziip, buzlu suda ¢oktiirme.

2. Aminoftalosiyaninler i¢in derisik hidroklorik asitte ¢6ziip, seyreltik bazla

¢Oktiirme.
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3. Aliimina lizerinden kolon kromatografisi.

4. Normal, flas veya vakum metotlar1 kullanilarak silikajel {izerinden kolon

kromatografisi.

5. Jel gecirgenlik kromatografisi

6. Coziinmeyen ftalosiyanin bilesiklerinin  ¢esitli  ¢oziiciilerle  yikayarak

safsizliklarindan ayirmak.

7. Coziinebilen ftalosiyanin bilesiklerini ekstraksiyon yontemiyle ¢oziinmeyen

safsizliklarindan ayirmak.

8. Siiblimasyon yontemleri

9. Yiiksek basmgli stvi kromatografisi (HPLC).

Bu yontemlerde karsilagilan bazi problemler vardir:

Yontem 2’de istenmeyen amino safsizliklar ¢dziinebilir ve yeniden cokebilir.
Kromatografik yontemlerde ¢Oziiniir siibstitiie ftalosiyanin bilesikleri ayrilabilir. Biitiin
ftalosiyaninler kuvvetli agregasyon etkileri gosterdiginden dolay1 kolondan ¢ikan bandlar
ya da TLC’deki tek nokta, siibstitiie olmamis ftalosiyanin ve diger ftalosiyaninleri birlikte
gosterebilir. Bu nedenle kolon kromatografisinde tek bir band veya TLC’deki tek nokta
saflik incelemesi i¢in yeterli degildir. Kiitle spektroskopisi ve diger spektroskopik verilerle
saflik desteklenmelidir.

Yontem 5°de jel gecirgenlik kromatografisinde molekiiller boyutuna gore ayrilir.
Bu yontemle biniikleer ftalosiyaninler, mononiikleer ftalosiyaninlerden ayrilabilir. Ancak
katlanmis konformasyondaki biniikleer ftalosiyaninler ayrilamaz.

Yontem 6’da oldugu gibi ¢oziinmeyen ftalosiyaninler degisik ¢oziiciilerle yikanarak
coziinen safsizliklarindan ayrilabilir. Fakat ¢oziinmeyen safsizliklar kalir.

Yontem 7°de coziinebilen siibstitiie ftalosiyaninleri izole etmek i¢in uygulanan

ekstraksiyon yontemi ftalosiyaninleri veya ftalosiyanin i¢eren safsizliklar1 verebilir.

2.5. Ftalosiyaninlerin Uygulama Alanlarn

2.5.1. Boyama

Imperial Chemical Industries calisanlar1 ilk bulunus yillarinda ftalosiyaninin ¢ok

iistiin pigment 6zelligi oldugunun hemen farkina varmislardir. Monastral Blue ticari adiyla

bakir ftalosiyanin (CuPc) ilk kez 1935 yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir
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[31]. Siilfiirik asitten yeniden ¢oktiirmeyle kiigiik a-tipi tanecikler tretilerek CuPc
pigmentinin parlakligi arttirilmistir. Bu taneciklerin daha biiyiikk ve daha mat b-tipi
taneciklere doniismesini Onlemek tizere kararlilik saglayici halojenlenmis ftalosiyaninler
kullanilmigtir. Kisa siire sonra siilfolanmig ftalosiyaninler olarak suda ¢oziiniir boyalar,
tekstil kullanimlar1 i¢in suda ¢éziinmeyen kalict boyalar bulunmustur [32,33].

Mavi ve yesil boyar madde olarak ftalosiyaninler tekstil disinda dolma kalem
miirekkeplerinde, plastik ve metal yiizeylerin renklendirilmesinde yaygin olarak
kullanilmaktadir ve bu talebin karsilanmasi i¢in son yillarda endiistride tonlarca

ftalosiyanin tiretilmektedir [4].

2.5.2. Reaksiyon Katalizleme

Ozellikle redoks-aktif merkez metal iyonlar1 bulunan ftalosiyaninler bircok énemli
kimyasal reaksiyonu katalizler. Uzerinde gok calisilan heterojen katalitik sistemlerden biri
maliyeti diisiik yakit hiicrelerinin gelistirilmesi amaciyla oksijenin indirgenmesidir. Birgok
MPc oksijenin suya indirgenmesini degil de hidrojen peroksite indirgenmesini katalizler.
Oksijenin suya indirgenmesi iizerine siirdliriilen ¢alismalarin birinde periferal olarak
stibstitlientleri bulunan baz1 CoPc ve FePc tiirevlerinin etkili oldugu bulunmustur. Metalli
ftalosiyaninler suyun hidrojenle indirgenmesinde fotohissediciler olarak da onerilmektedir

[34].
2.5.3. Analiz

Endiistride uygulanan reaktif boyama yoOntemiyle pamuk {izerine baglanmis
ftalosiyanin boyalarinin kanser yapict birgok poliaromatik hidrokarbonlar1 adsorplama
ozellikleri vardir. Bu 6zellikleriyle su kirliligi analizlerinde de kullanilirlar [35].
2.5.4. Kromatografik Ayirma

Aromatik bilesikler ftalosiyaninler iizerine c¢ok 1iyi sekilde adsorplanirlar. Bu

ozellikten yararlanilarak silika jelin ftalosiyaninlerle kaplanmasiyla olusturulan sabit faz

iizerinde aromatik bilesikler kromatografi yontemiyle ayrilabilirler [35].
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2.5.5. Niikleer Kimya

Iyonlastirict  radyasyona karst ¢ok iyi derecede kararli olduklarmdan
ftalosiyaninlerin niikleer kimyada bir¢ok kullanimi vardwr. Metalli ftalosiyaninlerin
notronlarla 1sinlanmasi sonucu merkez metal atomundan zenginlesmis radyoniikleoidler
(**Cu, ®Co, **Mo gibi) iiretilir. Olusan niikleoidler ftalosiyaninle kompleks olusturmaz ve
karisim siilfiirik asitte ¢oziiliip suda ¢oktiirme sonrasi filtrelenerek geride kalan MPc’ den

ayrilir [36].

2.5.6. Fotodinamik Terapi

Fotodinamik tedavi, tiimor kontrolii ve iyilestirilmesinde ¢ok yeni ve umutlandirict
bir yontemdir. Bu yontemde periferal siibstitiie ftalosiyanin kompleksleri fotosensor olarak
kullanilir. Fotosens6r maddenin tiimorlii doku iizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda
lazer 1s1n1yla aktif hale getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder.
Bu yeni tip maddeler kanser hiicresine uygun olarak secilen antikorun amin gruplarina
baglanmakta ve bdylece fotosensor antikorla adreslenmektedir. Fotosensor takili antikor
viicuda verildiginde biitiin viicuda ya da bélgeye yayilmadan tiimor hiicrelerine
toplanmaktadir. Bu bdlgeye uygun dalga boylarinda lazer 1smn1 uygulandiginda olusan
singlet oksijen kanserli hiicreleri yok eder. Boylece, hasta giines 15181 almis bile olsa diger

hiicrelerde bir hasarlanma olmaz [35].
2.5.7. Elektrokromik Goriintiileme

Elektrokromizm bir elektrik alan1 uygulandiginda malzemenin renginin degistigi
cift yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. Ftalosiyanin tiirevlerinin redoks 6zelikleri

olduke¢a ilgingtir ve bu 6zelliklerinden dolay1 elektrokromik bilesikler olarak adlandirilan

bu tip maddeler goriintii panolarinda ve akilli malzeme yapiminda kullanilirlar [35].
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2.5.8. Optik Veri Depolama

Gegen on yilda, kompakt diskler (CD) {lizerine yiiksek yogunlukta optik veri
depolanmas1 bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tasi olmustur. Bu
alandaki arastrmalar, ucuz yar1 iletken diod lazerlerinde kullanmak tizere uygun IR
absorplayan boyalar gelistirmeye odaklanmistir. Cok iyi kimyasal kararliliklar1 ve yari
iletken diod lazerleri i¢in kanitlanmis uygunluklariyla ftalosiyaninler, bir kez yazilip ¢ok
kez okunan diskler (WORM) lizerine uzun siireli optik veri depolanmasinda ¢ok ¢ekici

malzemeler olmuslardir [36].
2.5.9. Kimyasal Sensor Yapim

Ftalosiyaninler ve metal kompleksleri tek ya da c¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitleri (NOx) gibi gazlar ve organik ¢oziici

buharlarmi hissederler [4,35].

2.6. Literatiirde Ftalosiyaninlerle Ilgili Yapilan Son Cahsmalar

Bagli olan siibsiititiiendin farkliligina gore ¢esitli 6zellikler gosteren ftalosiyaninler
son yillarda 6nem kazanmis ve bununla ilgili birgok ¢alisma literatiire gegmistir.

Jun-Gie Guo ve arkadaslari; kumarin siibstitiie ve eksenel klor ligand1 iceren yeni
tip ¢Oziinebilen metalli ftalosiyaninleri sentezlemis ve organik ¢oziiclilerde iyi
¢cOzlindiiglinli gozlemlemislerdir. Ayrica bu ftalosiyaninlerin fotofiziksel (fuloresans

kuantum verimi ve émrii) ve termal 6zelliklerini incelemislerdir [37].

o o o CN N
K2CO 3 DME N _ MCyHO | ¢l °
+ — I J [ J ———— 71 - ur!
on o oN okla ol .
N CcH,
\2 ? o_ /

Aydin Alemdar ve arkadaslari; 7- hidroksi-3-(2-kloro-4-florofenil)kumarin grubu

iceren yeni tip metalsiz, ¢inko ve kobalt metali iceren yeni tip ftalosiyaninleri
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sentezlemigler ve bu bulesiklerin yapilarini elementel analiz, IR, '"H NMR, UV/Goriiniir
bolge ve kiitle spektroskopileriyle dogrulamislardir. Ayrica bu ftalosiyanin

komplekslerinin elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir [38].
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F 2 +\@CHO . cl . O oo
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N N N
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Selcuk Altun ve arkadaslari; periferal konumlarda kumarin ve kloro gruplar: igeren
okta siibstitiie metalsiz, ¢inko ve kobalt metalleri igeren yeni tip ftalosiyaninleri
sentezlemis ve bu bulesiklerin yapilari elementel analiz, IR, "H NMR, UV/Gériiniir bolge
ve kiitle spektroskopileriyle dogrulamislardir. Ayrica bu ftalosiyaninlerin elektrokimyasal

ozelliklerini incelemislerdir [39].
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Zafer Odabas ve arkadaslari; 7-hidroksi-4-(4-metoksifenil)-8-metilkumarin grubu
iceren tetra siibstitiie metalsiz, ¢inko ve kobalt metalleri iceren yeni tip ftalosiyaninleri
sentezlemis ve bu bulesiklerin yapilari elementel analiz, IR, "H NMR, UV/Gériiniir bolge
ve kiitle spektroskopileriyle dogrulamislardir. Ayrica 7-hidroksi-4-(4-metoksifenil)-8-
metilkumarin siibstitiie kobalt ve ¢inko metali i¢eren ftalosiyanin filimlerinin iletkenlik ve

elektrokimyasal 6zelliklerini incelemislerdir [40].

N
o 02N oN GHa oN N
= o o o cN o / \
O 2 -N'N- Dietilaminoetanol ‘ ‘
N— M-— N
—_— 7, N
K,CO 3 ~ .

DMSO

Mehmet Piskin ve arkadaslari; yiliksek ¢oziiniirliige sahip, periferal ve nonperiferal
konumlarda 7-hidroksi-3-(4-metoksifenil)kumarin grubu bulunan tetra stibstitiie ¢inko
metali iceren yeni tip fatlosiyaninleri sentezlemis ve bu bulesiklerin yapilarii elementel
analiz, IR, '"H NMR, UV/Gériiniir bolge ve kiitle spektroskopileriyle karakterize
etmiglerdir [41].
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Aimin Zhong ve

stibstitlientlerin farkliligina gore metalsiz ftalosiyaninlerdeki spektroskopik degisimleri

incelemislerdir [42].

R3 Ry
R1 R,
R, [ 1
N
Ry / H \ R3
I /N N |
R3 - n N Ry
R4 N R,
R; R1
Ry R3

arkadaslart;

RO CN
K,CO 3 DMF \C[ N'N-Dimetilaminoetanol
—_— L
A
CN

RO

CN
K,CO 3 DMF ii N'N-Dimetilaminoetanol
—_— —_——
A
CN

periferal

N
RO oN ci / / \
K,CO,; DMF j@( NN-Dimetilaminoetanol > I N Zneee NI
A R
cI oN o L
N

ve non periferal

1 R4=OCH 4, R,=R =R ,=H
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3 R,=SCH4, R,=R4=R,=H

4 R4=R,=-SCH 5, R3=R,=H
5R,=R,=R4=H,R,=OCH 4
6 R4=R,=H, R 3= R4,=OCH 4
7 R4=R,=R3=H,R ,=SCH 5
8 Ry=R,=H, R 3= R4,=-SCH 4

konumlardaki

Koodlur Sannegowda Lokesh ve arkadaslari; periferal siibstitiie ve paladyum metali

iceren yeni tip metalli ftalosiyaninleri sentezlemis ve bu bulesiklerin yapilarini termal

analiz ve IR, Raman, UV/Goriiniir bolge spektoskopileriyle karakterize etmislerdir [43].
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N —N
Y=Z=CN veya Y=Z= (CO) ,O \g
X=H/NO ,/COOH/ /@
) X=H/NO , /COOH/Cl/NH 2//@
s

Yunus Zorlu ve arkadaslari; solketal siibstitiie platinyum ve ¢inko metalleri iceren
ftalosiyaninleri sentezlemis, bu ftalosiyaninlerin fotokimyasal ve fotofiziksel 6zelliklerini

kiyaslamiglardir [44].

Didem Evren ve arkadaslari; periferal konumlarda 4-(7-(triflorometil)kinolin-4-
ilokso) grubu igeren tetrakatyonik ftalosiyaninleri sentezlemis ve bu bulesiklerin yapilarini
elementel analiz, IR, "H NMR, UV/Gériiniir bolge ve kiitle spektroskopileriyle karakterize
etmislerdir. Ayrica bu yeni tip ftalosiyaninlerin biyolojik uygulamalara yonelik DNA

baglama 6zelliklerini incelemislerdir [45].
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M= 2H,Zn
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M= 2H,Zn

Yasin Arslanoglu ve arkadaslar1; crown eter ve alkil zincirli gruplar tasiyan yeni tip

[46].
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asimetrik ftalosiyaninleri sentezlemis, elektrokimyasal 6zellikleri tizerinde calismiglardir
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3. MATERYAL ve METOT

3.1. Kullanilan Arag¢ ve Geregler

e Kullanilan malzeme olarak, balonlar, deney tiipleri, meziirler, huniler, beherler,
bagetler, pipetler, pisetler, damlaliklar ve stizge¢ kagitlari,

e I[sitma ve karistirma islemi i¢in 1siticili magnetik karistiricilar,

e Tartimlar i¢in hassas terazi,

e Kurutma islemi i¢in etiiv,

e Bozunma noktasi tayini i¢in: Schimadzu TA-60WS TGA cihazi

e IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer FT-IR Spektroskopisi

e UV/Goriniir Bolge spektrumlari i¢in  Pg Instruments T80+UV/Vis
Spektrometresi

e NMR spektrumlari i¢in Bruker 400 MHz NMR Spektrometresi

e Molekiil cizimleri ve adlandirmalar icin ACD Chem Sketch 6.0 programi
kullanilda.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3-Kloro-7-hidroksi-4-metil kumarin, 4-nitroftalonitril, potasyum karbonat (K,CO3),
kobalt(Il)asetat tetrahidrat, Co(CH3C03,),4H,0, cinko(IT)asetat dihidrat
Zn(CH3CO;),2H,0, nikel(Il)asetat tetrahidrat Ni(CH3CO,),.4H,0O, bakir(Il)asetat
monohidrat Cu(CH3CO,),.H,0, DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en), etil alkol,
kloroform, aseton, THF, DMF, DMSO, n-Hekzan.



3.3. Baslangic Maddelerinin Sentezi

3.3.1. 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin Bilesiginin (3) Sentezi

HO (0] (0] 05N CN
X, X
Cl CN
(1) CHj; (2)

DMF

K,CO 5
4050 °C

[e] (0] O\©:CN
Cm )
CHs (3)

3-kloro-7-hidroksi-4-metil kumarin (1) 8.0 g (0.037 mol) ve 4-nitroftalonitril (2)
5.71 g (0.033mol) argon (Ar) atmosferi altindaki 3 boyunlu balonda 25 ml DMF i¢inde
¢oziildii. Reaksiyon karigimina susuz K,COs 7.59 g (0.055 mol) iki saat icinde yaklasik 6
porsiyon halinde ilave edildi. K,COj ilavesi bittikten sonra reaksiyon yaklagik 40-50 °C'de
24 saat stirdiiriildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 400 ml buzlu suya dokiilerek
coktiiriildii. Olusan ¢okelek stiziilerek notral olana kadar saf su ile yikandi. Elde edilen agik
kahve renkli ham {riin kloroformun kullanildig: silikajel iizerinden yapilan kolon
kromatografisiyle saflastirilarak beyaz renkli kat1 elde edildi. Uriin: C;sHyoCIN,0/336.72
g/mol verim: 3.5 g/ % 27, en: 240-242 °C
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3.3.2. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyanin Bilesiginin (4)
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7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin (3) 0.3 g (0.0008 mol) argon (Ar)
atmosferi altindaki agz1 kapali deney tiipii icine konuldu. Daha sonra reaksiyon tiipiine
katalizor olarak 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi.
Reaksiyon sicak hava tabancasi yardimiyla 250 °C’de 30 dk siirdiiriildii. Olusan koyu
yesilimsi kat1 yaklagik 10 ml sicak DMF ile ¢oziilerek 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip
stizlildii ve saf su ile yikandi. Elde edilen ham tiriinde safsizlik olarak bir miktar baslangi¢
maddesinin oldugu goézlendi. Bu nedenle iiriin kloroformla yikanip siiziilerek saflastirma

islemi yapildi. Uriin: C7,H;35C1sN5O1,/1348.93 g/mol, verim: 0.17 g/ % 57
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3.3.3. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninato¢inko(II)
Bilesiginin (5) Sentezi
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7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin  (3) 0.3 g (0.0008 mol) ve
cinko(IT)asetat dihidrat tuzu 0.043 g (0.0002 mol) 4:1 oraninda argon (Ar) atmosferi
altindaki 3 boyunlu balonda 5 ml DMF i¢inde ¢oziildii. Daha sonra reaksiyon balonuna
katalizor olarak 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 24 saat boyunca reflaks edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 250 ml
buzlu suya dokiilerek c¢oktiiriildii. Olusan koyu yesil renkli ¢okelek siiziiliip saf su ile
yikand1. Uriin: C7,H36CLiNgO1,Zn / 1412.32 g/mol, verim: 0.22 g/ % 70
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3.3.5. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatokobalt(Il)
Bilesiginin (6) Sentezi
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7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin (3) 0.3 g (0.0008 mol) ve
kobalt(Il)asetat tetrahidrat tuzu 0.049 g (0.0002 mol) 4:1 oraninda argon (Ar) atmosferi
altindaki 3 boyunlu balonda 5 ml DMF i¢inde ¢oziildii. Daha sonra reaksiyon balonuna
katalizor olarak  2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 24 saat boyunca reflaks edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 250 ml
buzlu suda ¢oktiiriiliip siiziildii ve saf su ile yikandi. Elde edilen koyu yesil renkli ham
iriinde safsizlik olarak bir miktar baglangic maddesinin oldugu gbzlendi. Bu nedenle iiriin
kloroformla yikanip siiziilerek saflastrima islemi yapildi Uriin: C7,H3cCLNgO,Co /
1405.84 g/mol, verim: 0.21 g/ % 68
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3.3.4. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatonikel(II)
Bilesiginin (7) Sentezi
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7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin  (3) 0.3 g (0.0008 mol) ve
nikel(IT)asetat tetrahidrat tuzu 0.049 g (0.0002 mol) 4:1 oraninda argon (Ar) atmosferi
altindaki 3 boyunlu balonda 5 ml DMF i¢inde ¢oziildii. Daha sonra reaksiyon balonuna
katalizor olarak 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 48 saat boyunca reflaks edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 250 ml
buzlu suda ¢oktiiriiliip siiziildii ve saf su ile yikandi. Elde edilen koyu yesil renkli ham
iirlinde safsizlik olarak bir miktar baslangic maddesinin oldugu gozlendi. Bu nedenle {iriin
kloroformla yikanip stiziilerek saflagtirma islemi yapildi Uriin: C7,H36CLiINgO,Ni /
1405.60 g/mol, verim: 0.19 g/ % 61
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3.3.6. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatobakir(II)
Bilesiginin (8) Sentezi
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7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin  (3) 0.3 g (0.0008 mol) ve
bakir(Il)asetat monohidrat tuzu 0.039 g (0.0002 mol) 4:1 oraninda argon (Ar) atmosferi
altindaki 3 boyunlu balonda 5 ml DMF i¢inde ¢oziildii. Daha sonra reaksiyon balonuna
katalizor olarak 2-3 damla DBU (1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en) ilave edildi.
Reaksiyon karigimi 24 saat boyunca reflaks edildi. Daha sonra reaksiyon karigimi 250 ml
buzlu suya dokiilerek ¢oktiiriiliip siiziildii ve saf su ile yikandi. Elde edilen koyu yesil
renkli ham {irtinde safsizlik olarak bir miktar baslangic maddesinin oldugu goézlendi. Bu
nedenle iiriin kloroformla yikamp siiziilerek saflastrma islemi yapild. Uriin:

C72H36C14N8012Cu/ 1410.45 g/mol, verim: 0.21 g/ % 67
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3.4. Analiz Yontemleri

3.4.1. Spektroskopik Olciimler

IR spektrumlari, F.U. Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Perkin Elmer FT-IR
Spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile disk haline getirilerek 4000-400
cm’ araliginda spektrumlari alindi.

UV/Goriiniir bolge spektrumlari, F.U. Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii'nde Pg
Instruments T80+ UV/Vis spektrometresi ile alind1

NMR spektrumlari, Firat Universitesi NMR Laboratuarmda 400 MHz Bruker NMR
spektrometresi ile alindu.

TGA olgiimleri, F.U. Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde Schimadzu TA-60WS
TGA cihazi ile 6l¢iildii.
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Bu caligmada, ticari bir iirlin olan 3-kloro-7-hidroksi-4-metilkumarin (1) ve 4-
nitroftalonitril  (2) bilesiginden yola ¢ikarak  7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-
metilkumarin (3) bilesigi sentezlendi. 3 Bilesigi ile metal tuzlar1 (¢inko(Il)asetat dihidrat,
bakir(Il)asetat monohidrat, nikel(II)asetat tetrahidrat, kobalt(Il)asetat tetrahidrat) (4:1)
oraninda ayr1 ayri reaksiyona sokularak periferal konumlarda kumarin gruplari igeren dort
adet  simetrik  metalli  ftalosiyanin elde edildi. Ayrica 3  bilesiginin
siklotetramerizasyonundan metalsiz ftalosiyanin elde edildi.

Elde edilen ftalosiyaninlerin yapilar1 FT-IR, UV-Goriiniir bdlge NMR,
spektroskopisi ve termal analiz yontemleri ile incelenmis olup elde edilen veriler 1s18inda
ftalosiyanin bilesiklerinin yapilar1 aydmlatilmistir. Yapilan analizlerden elde edilen

sonuclar agagida ayr1 ayr1 verilmistir.

4.1. 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin Bilesiginin (3) Karakterizasyonu

HO (0] (0] O,N CN (0] (0] (0] CN
DMF
N oN  Z a Y CN
CH CH
(1) ¢ ¥ (3)

(2)

Sekil 4.1. 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin bilesiginin (3) sentezi



a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.2. 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin bilesiginin (3) IR spektrumu

3 Bilesiginin IR spektrumunda 3170-3060 cm’de aromatik =C-H, 2841-2910
cm ™’ de alifatik C-H, 1727 cm ™ de C=0, 1605 cm ’de aromatik C=C, 1251 cm’de Ar-O-
Ar ve 2232 cm’de gozlenen C=N’e ait keskin absorbsiyon bandi yapmm dogrulugunu
kanitlamaktadir. Ayrica 7-hidroksi-3-kloro-4-metilkumarin’e (1) ait olan 3410 cmdeki

OH bandmin bu spektrumda kaybolmasi yap1 olusumunu desteklemektedir.

b-) NMR Spektrumu

3 bilesiginin CDCl; i¢inde alman 'H-NMR spektrumu beklenen yapiya uygun
sonuglar vermistir. Sirasiyla, 2.66 ppm’de CHs’e (3H-H,) ait bir singlet pik gézlenmistir.
Aromatik yapidaki protonlar ise 7.08 ppm (1H-Hgq4, dd), 7.11 ppm (1H-H,, d), 7.37 ppm
(1H-Hy, dd), 7.42 ppm (1H-H., d), 7.79 ppm (1H-Hy, d), 7.85 ppm (1H-H,, d) de
gozlenmistir. Ayrica 7.30 ppm’de gozlenen pik ise ¢oziiciiye (CDCl;) aittir.
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Sekil 4.3. 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin bilesiginin (3) "H-NMR spektrumu

3 Bilesiginin CDCl; iginde alman “C-NMR spektrumunda ise; 160.03 ppm’de (C=0),
156.35 ppm’de (C—C=C-Cl), 116.64 ppm’de (C=C-Cl), 16.39 ppm’de (CH3), 117.66
ppm’de (C=N), 118.12 ppm’de (C=N)’e ait pikler gozlenmistir. Aromatik yapiya ait
karbon atomlar1 ise 108.58, 110.57, 122.45, 122.55, 127.13, 135.72 ve 147.01 ppm’de
gozlenmistir. Ayrica 77.04 ppm civarinda goriilen pik ise ¢oziiciiye (CDCls) aittir.
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Sekil 4.4. 7-(3,4-disiyanofenoksi)-3-kloro-4-metilkumarin bilesiginin (3) C-NMR spektrumu

4.2. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyanin Bilesiginin (4)
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Sekil 4.5. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyanin bilesiginin (4) sentezi



a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.6. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyanin bilesiginin (4) IR
spektrumu

4 Bilesiginin IR spektrumunda 3440-3215 cm™'deki pik N-H, 3071 cm™'deki pik
aromatik =C-H, 1720 c¢m™'deki pik C=0, 1600 cm'deki pik C = N, 1596 cm™'deki pik
aromatik C=C gerilme titresimlerini, 1659 cm'deki pik N-H egilme titresimlerini

gostermektedir.
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b-) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 4.7. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyanin bilesiginin (4)
UV/Goriiniir bolge spektrumu

(4) Bilesiginin DMF’de alinan UV/Goriiniir bolge spektrumu incelendiginde; 650-
700 nm arasinda gdzlenen ¢ift yarilmis Q bandi (n-n*gecisleri) ve 305 nm’de B bandi (n-

n*gecisleri) gdzlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 610 nm’de omuz goriilmektedir.

¢-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.8. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyanin bilesiginin 'H NMR
spektrumu
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4 Bilesiginin DMSO-ds’da alinan 'H-NMR spektrumu beklenen yapiya uygun
sonuglar vermistir. -4.59 ppm’de (2H, N-H) singlet, 2.45 ppm’de (12H, CHj3) singlet ve
6.90- 8.10 ppm’de (24H, Ar-H,) multiplet pikleri gozlenmistir. Ayrica 1.85, 2.80 ve 3.45

ppm civarinda goriilen pikler ise ¢oziiciiden gelen safsizliktan kaynaklanmaktadir.

d-) Termal Analiz

T
|

— L —

Sekil 4.9. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyanin bilesiginin (4) TGA-
DTA egrisi
Yapilan termal analiz Gl¢iimlerinde metalsiz ftalosiyaninin 200-800 araliginda
bozunmaya ugradigmi bunun sonucu olarak 850 °C’de organik yapinin tamaminin
bozundugu gozlendi, TGA egrisinin kararli oldugu aralik (200-450 °C) igerisinde DTA
egrisinde pik gozlenmemesinden dolayr metalsiz ftalosiyanin kompleksinin erimeden
bozunmaya basladig1 goriilmekde, dolayisiyla normal sartlarda metalsiz ftalosiyaninin

erime noktasi olmadig1 goriilmektedir.
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4.3. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatog¢inko(II)

Bilesiginin (5) Karakterizasyonu
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Sekil 4.10. 2,9,16,23-Tetrakis(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatoginko(Il) bilesiginin
(5) sentezi

a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.11. 2,9,16,23-Tetrakis(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatoginko(Il) bilesiginin
(5) IR spektrumu
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5 Bilesiginin IR spektrumunda 3065 cm™'deki pik aromatik =C-H, 1725 cm™'deki
pik C=0, 1600 cm™'deki pik C=N, 1590 cm'deki pik aromatik C=C gerilme titresimlerini

gostermektedir.

b-) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu

Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.12. 2,9,16,23-Tetrakis(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatoginko(Il) bilesiginin
(5) UV/Goriiniir bolge spektrumu

5 Bilesiginin DMF’de alinan UV/Goriniir bolge spektrumu incelendiginde; 670
nm’ de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q band1 (n-n*gecisleri) ve 350 nm’de B
band1 (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 610 nm’de omuz

goriilmektedir.
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¢-) NMR Spektrumu
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Sekil 4.13. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatog¢inko(II) bilesiginin
(5) "H NMR spektrumu

5 Bilesiginin DMSO-d¢’da alman 'H-NMR spektrumu beklenen yapiya uygun
sonuclar vermistir. 2.49 ppm’de (12H, CH3) singlet ve 6.81- 8.29 ppm’de (24H, Ar-H,)
multiplet pikleri gozlenmistir. Ayrica 3.35 ppm’de goriilen pik ise coziiciiden gelen

safsizliktan kaynaklanmaktadir.
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d-) Termal Analiz

Tm

T

Sekil 4.14. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatoginko(II) bilesiginin
(5) TGA-DTA egrisi

Yapilan termal analiz 6lglimlerinde ¢inko ftalosiyanin kompleksinin 200-850 °C
araliginda bozunmaya ugradigini bunun sonucu olarak yaklasik % 25 bozunmadan kalan
atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadig1 sonucuna varildi.
TGA egrisinin kararli oldugu aralik (200-400 °C) icerisinde DTA egrisinde pik
gozlenmemesinden dolay1 ¢inko ftalosiyanin kompleksinin erimeden bozunmaya basladigi
goriilmekde, dolayisiyla normal sartlarda ¢inko ftalosiyanin kompleksinin erime noktasi

olmadig1 goriilmektedir.
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4.4. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatokobalt(II)

Bilesiginin (6) Karakterizasyonu
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Sekil 4.15. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatokobalt(Il) bilesiginin
(6) sentezi

a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.16. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatokobalt(II) bilesiginin
(6) IR spektrumu
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6 Bilesiginin IR spektrumunda 3045 cm™'deki pik aromatik =C-H, 1723 cm™'deki
pik C=0, 1600 cm™'deki pik C=N, 1585 cm'deki pik aromatik C=C gerilme titresimlerini

gostermektedir.

b-) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu

Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.17. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatokobalt(Il) bilesiginin
(6) UV/Goriiniir bolge spektrumu

6 bilesiginin DMF’de alman UV/Goriiniir bolge spektrumu incelendiginde; 670 nm’
de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q band1 (n-mt*gecisleri) ve 310 nm’de B bandi
(n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 610 nm’de omuz

goriilmektedir.

51



¢-) Termal Analiz

T
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Sekil 4.18. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatokobalt(Il) bilesiginin
(6) TGA-DTA egrisi

TGA ile yapilan termal analiz 6l¢iimlerinde kobalt ftalosiyanin kompleksinin 350-
800 °C araliginda bozunmaya ugradigini bunun sonucu olarak yaklasik % 20 bozunmadan
kalan atik oldugu gézlendi, buradan da bozunmanm heniiz tamamlanmadigr sonucuna
varildi. TGA egrisinin kararli oldugu aralik (350-420 °C) igerisinde DTA egrisinde pik
gozlenmemesinden dolay1 kobalt ftalosiyanin kompleksinin erimeden bozunmaya basladigi
goriilmekde, dolayisiyla normal sartlarda kobalt ftalosiyanin kompleksinin erime noktasi

olmadig1 goriilmektedir.
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4.5. 2,9,16,23-Tetrakis-(kumarin-7-okso)ftalosiyaninatonikel(II)  Bilesiginin  (7)

Karakterizasyonu
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Sekil 4.19. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatonikel(Il) bilesiginin
(7) sentezi

a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.20. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatonikel(Il) bilesiginin
(7) IR spektrumu
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7 bilesiginin IR spektrumunda 3040 cm'deki pik aromatik =C-H, 1730 cm'deki
pik C=0, 1595 c¢m™'deki pik C=N, 1580 cm'deki pik aromatik C=C gerilme titresimlerini

gostermektedir.

b-) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu

Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.21. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatonikel(Il) bilesiginin
(7) UV/Goriiniir bolge spektrumu

7 bilesiginin DMF’de alman UV/Goriiniir bolge spektrumu incelendiginde; 680 nm’
de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q bandi (n-n*gecisleri) ve 308 nm’de B bandi1
(n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 610 nm’de omuz

goriilmektedir.
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¢-) Termal Analiz

e

R

Sekil 4.22. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatonikel(Il) bilesiginin
(7) TGA-DTA egrisi

Yapilan termal analiz Olgiimlerinde nikel ftalosiyanin kompleksinin 300-650 °C
araliginda bozunmaya ugradigini bunun sonucu olarak yaklasik % 68 bozunmadan kalan
atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadigi sonucuna varildi.
TGA egrisinin kararli oldugu aralik (300-450 °C) icerisinde DTA egrisinde pik
gozlenmemesinden dolay1 nikel ftalosiyanin kompleksinin erimeden bozunmaya basladigi
goriilmekde, dolayisiyla normal sartlarda nikel ftalosiyanin kompleksinin erime noktasi

olmadig1 goriilmektedir.
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4.6. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatobakar(II)

Bilesiginin (8) Karakterizasyonu
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Sekil 4.23. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatobakir(Il) bilesiginin
(8) sentezi

a-) IR Spektrumu
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Sekil 4.24. 2.9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatobakir(II)
bilesiginin (8) IR spektrumu

56



8 Bilesiginin IR spektrumunda 3060 cm™'deki pik aromatik =C-H, 1724 cm™'deki
pik C=0, 1600 cm™'deki pik C=N, 1582 cm™'deki pik aromatik C=C gerilme titresimlerini

gostermektedir.

b-) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu

Scan Spectrum Curve
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Sekil 4.25. 2,9,16,23-Tetrakis-(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatobakir(Il) bilesiginin
(8) UV/Goriiniir bolge spektrumu

8 bilesiginin DMF’de alinan UV/Goériinilir bolge spektrumu incelendiginde; 670
nm’ de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q band1 (n-n*gecisleri) ve 310 nm’de B
band1 (n-m*gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 610 nm’de omuz

goriilmektedir.
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¢-) Termal Analiz

Sekil 4.26. 2,9,16,23-Tetrakis(7-okso-3-kloro-4-metilkumarin)ftalosiyaninatobakir(Il) bilesiginin
(8) TGA-DTA egrisi

Yapilan termal analiz 6lgiimlerinde bakir ftalosiyanin kompleksinin 180-800 °C
araliginda bozunmaya ugradigmi bunun sonucu olarak yaklasik % 15 bozunmadan kalan
atik oldugu gozlendi, buradan da bozunmanin heniiz tamamlanmadigi sonucuna varildi.
TGA egrisinin kararli oldugu aralik (180-500 °C) icerisinde DTA egrisinde pik
gozlenmemesinden dolay1 bakir ftalosiyanin kompleksinin erimeden bozunmaya basladigi
goriilmekde, dolayisiyla normal sartlarda bakir ftalosiyanin kompleksinin erime noktasi

olmadig1 goriilmektedir.
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