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(benzotiyazol-2-yiltiyo) fitalonitril ve metallerin tuzlar1 (1:4) karigimi1 Dimetilformamid
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1. GIRIS
1.1. Koordinasyon Bilesikleri

Koordinasyon bilesiklerinin sentezi her zaman kimyanin en Onemli
boliimlerinden birini olusturmustur. Baglangigta, kimyacilar yapilarmi bilmedikleri
bilesiklerle calismislar, ¢esitli bilesikleri elde etmeyi 6grenmisler ve bunlari o zamanki
bilgilerine gore agiklamiglardir. Werner, Jorgensen ve digerleri tarafindan yapilan
sentezlerle koordinasyon bilesiklerinin geometrileri ortaya konulmus, sonra bunlarin

reaksiyonlart incelenmis ve sistemlestirilmistir [1].

Koordinasyon bilesiklerine ait reaksiyonlari anlagilmasi, d—metal komlekslerinin
geometrik yapilarinin  temel Ozellikleri, Alfred Werner(1866—1919) tarafindan
belirlenmistir. Baz1 koordinasyon bilesiklerinin elektronik yapilarini yansitan ¢arpici
renkleri, Werner i¢in bir sir idi. 1930-1960 doneminde elektronik yapilarin orbitallerle
tanimlanmast ile bu sir aydmlatilmistir [2]. A. Werner’in gegis metal bilesiklerinin
yapist konusundaki 6nerisi bugiin de kabul edilmektedir. Bu alandaki ¢alismalari, ona
1913 yilinda Nobel kimya o6diiliinii kazandirmistir. Kobalt (III) kloriiriin amonyakla
olusturdugu dort farkli bilesik konusundaki arastirmalart bir problemin ¢éziimii i¢in

bilimsel yaklasimin nasil yiiriitiildiiglinii gdstermesi bakimindan ilgi ¢ekicidir.

Bilesik Adi
CoCl;. 6 NH; Sar1 Kompleks
CoCls 5 NH; Mor Kompleks
CoCl5. 4 NH; Yesil Komleks

Co Cls 4 NH; Menekse Kompleks

O zaman igin sasirtict olan husus son iki bilesigin formiillerinin ayni olmasina
kars1t oOzelliklerinin farkli olmasiydi. Werner, sari, mor, yesil ve menekse renkli bu
bilesiklerinin birer moliinii glimiis nitrat ¢ozeltisiyle sirasiyla 3, 2, 1 ve 1 mol glimiis
kloriir ¢ozeltisi verdigini gdzlemistir. Bu sonuglara gore, bilesimlerinde ayni sayida klor
atomu bulundugu halde, bilesiklerin her birinde ¢dzeltiye gegebilen farkli sayida serbest
kloriir iyonu vardir. Werner ayrica bu bilesiklerinin sudaki ¢ozeltilerin iletkenliklerini

incelemistir. Beklendigi gibi, serbest kloriir iyonu en fazla olan ¢6zeltinin iletkenliginin



en yiiksek oldugu gozlenmistir. Bu deneyler sonunda Werner, merkez iyonun ¢evresine
altt molekiil veya iyonun baglanmis oldugunu ve ¢oziinme sirasinda bu baglarin
kirilmadigini sdylemistir. Boylece Werner, degerlik kavraminin disinda koordinasyon

say1s1 ve i¢ koordinasyon kiiresi kavramlarini 6nermistir [1-3].

Werner teorisine gore bilesikte iki tip baglanma mevcuttur: ilk tip baglanmada,
merkez metal katyonunun art1 yiikii bilesikte bulunan eksi ytiklii iyonlarla dengelenir,
ikinci tip baglanmada olusan birime kompleks iyon veya koordinasyon kiiresi adi1 verilir
ve formiilii koseli parantez iginde gosterilir. Deneyler koordinasyon kiiresinin daha
onemli oldugunu gostermistir, bu nedenle birinci ve ikinci kelimeleri artik 6nemini
kaybetmistir. Tablo 1.1°de verilen 6rneklerde koordinasyon kiiresi tek bir birim gibi
davranir. Koseli, parantez disindaki iyonlar koordinasyon kiiresinin yiikiinii dengelerler
ve cozeltide serbest iyonlar seklinde bulunurlar [3]. Werner, komplekslerin merkezi
atomu olarak bulunan atomlar1 belirli sayidaki baska atomlar veya gruplar tarafindan
cevrili bulunduklarini kabul etmektedir. Aynen basit bilesiklerin meydana gelmesi i¢in
formal degerlik ne kadar 6nemli ise Werner’e gore koordinasyon bilesiklerinin meydana
gelmeleri i¢cin de koordinatif degerlik o kadar esastir [4]. Ligandlarin ve metalin
yapisina bagli olarak metal atomuna 1 den 16 ya kadar atom baglanabilir, ancak en
yaygini 4 ve 6 dir [5]. I¢ koordinasyon kiiresinde alt1 molekiil veya iyonun bulunmasi
geometrinin belirlenmesi zorunlulugunu getirmistir. Alti koordinasyon icin diizlem
altigen, tiggen prizma ve oktahedron (diizgiin sekizytizlii) diisiiniilmiistiir. Bu yapilarin
her biri i¢in amonyak ve klor atomlarinin dagilimindan ileri gelen olasi izomerlerin
sayis1 belirlenmis ve deneysel sonuglarla karsilagtirilmistir. Deney sonuglarinin diizgiin
sekizylizlii yap1 ile uyum icinde oldugunu goéren Werner, temel yapinin diizgiin

sekizylizlii oldugunun sonucuna varmistir [1].

Werner’in 6nerdigi  izomer sayisi

formiil
[Co(NH3)e] . 3CI 1
[Co (NH3)sC1] ™. 2CT 1
[Co (NH;3)4CL]™. CI 2

Tablo 1.1: Werner’in 6nerdigi formiiller ve izomer sayilari



Koordinasyon komplekslerin yapilanmasinda koordinasyon sayisini temel ii¢

faktor belirliyordu.
- Merkezi metal atom veya iyonun biiyiikligii
- Ligandlar arasindaki sterik etkilesmeler
- Elektronik etkilesmeler

Genel olarak 5. ve 6. periyotta yer alan atom veya iyonlarin biiyiik yarigaplar1 bu
element kompleksleri i¢cin daha biiyiik koordinasyon sayisinin tercih edilmesini saglar.
Benzer sterik nedenlerle hacimli ligandlar genellikle diisiik koordinasyon sayisina yol
acar. Ayni periyotta daha biiyiik atom yaricapina sahip olduklarindan sol tarafita yiiksek
koordinasyon sayilar1 daha yaygindir. Bu, 6zellikle yalnizca az sayida d elektronuna
sahip metal iyonlar i¢in daha yaygindir; [Mo(CN)s]* bir drnektir. d elektronlarmca
zengin iyonlarda daha diisiik koordinasyon sayist bulunur; [PtCl4]* bir rnektir. Boyle
atomlar, potansiyel ligandlar olan Lewis bazlarindan elektron almaya daha az
yatkindirlar. MnO4 ve CrO,*’de oldugu gibi ligandlar merkez metal ile coklu baglar
olusturabilirse diisiik koordinasyon sayilar1 ortaya cikar, ¢iinkii burada her bir ligand
tarafindan saglanan elektronlar, daha fazla ligandin baglanmasi olasiligin1 ortadan

kaldirma egilimindedir.

1.1.1. Diisiik Koordinasyon Sayilari;

Iki koordinasyonlu en iyi bilinen kompleksler, Cu(I), Ag(I), Au(I) ve Hg(II) gibi
periyodik tablodaki 11. ve 12. grup iyonlariin dogrusal bilesikleridir ve bunlar normal

laboratuar sartlarinda ¢dzeltide olusur. Tablo (1.2)

11 12
Cu(HX—Cu —X T

X =Cl, Br
Ag(I) H;N—Ag— NH;]"

Au(l) Rs3P—Au— PR;]" H;C—Hg— CH;

Tablo 1.2: Dogrusal Kompleksler



1.1.2. Dortlii Koordinasyon Sayilari;

Cok sayidaki bilesikte dortlii koordinasyonla karsilasilir. Merkezi atom kiigiik ve
ligandlar biiytik (CI', Br™, I" gibi ) oldugunda, daha yiiksek koordinasyon sayilar1 yerine
yaklasik T4 simetrisindeki diizglindortyiizlii kompleksler tercih edilir, daha fazla metal-
ligand bagi olusumundan saglanacak enerji avantaji ligand- ligand itmesi sonucunda
ortadan kalkar. [CrO4]’de oldugu gibi d — blogunun sol tarafindaki yiiksek degerlikli
metal atomlarmin oksoanyonlari i¢in diizgiindortyiizlii kompleksler yaygindir. (NiBry]*
‘de goriildiigii gibi 3 d serisinin sag tarafindaki M** iyonlarinm halojeniir kompleksleri
genellikle diizglindortytizliidiir. Periyodik tablodaki 8. 9. 10. 11. grup iyonlarina ait
diizgiindortytizlii kompleksler tablodaki gibdir (Tablo 1.3)

8 9 10 11
cl _| 2- Cl —| 2- . —Iz- Br
| r |
| CO":, | C .
FeLuy, ~ "Nl Ni-. U
IC| Iy e Br
Cl r Br r

Tablo 1.3: Diizgiin Dortyiizlii Kompleksler

1.1.3. Besli Koordinasyon Sayilari;

d- blokunun dort veya alt1 koordinasyonlu kompleksler gibi ¢cok yaygin olmayan
bes koordinasyonlu kompleksleri karepiramit veya liggenbipiramit yapidadir. Bu ideal
geometrilerden sapan komplekslere de sik¢a rastlamir. Uggen bipiramit sekli ligand-
ligand itmesini en aza indirir, fakat ¢ok disli ligandlarda sterik gerginlikler kare piramit

yapiy1 tercih ettirebilir.

1.1.4. Alth Koordinasyon Sayilari;

d°- d’ iyonlar1 igin en yaygm geometri altili koordinasyonlardir. 3d serilerinin
M*" iyonlarinca olusturulan kompleksler genellikle diizgiinsekizyiizlidir. Alt:
koordinasyonlu komplekslerin genis araligindan bazi ornekler [Sc(OHa)]®™ (d°),
[Ct(NH3)6]*" (d%), [Mo(CO)6](d%), [Fe(CN)s]* (d°) ve [RhCIg]*" (d°)’dir. Baz1 f- blok

elementlerinin halojeniirleri de altili koordinasyon gosterir. [2]



Koordinasyon bilesiklerinin yapilan ile ilgili Werner’in ¢alismalarindan sonra

kimyasal baglarin aydinlatilmasi igin ¢esitli kurallar gelistirilmis ve teoriler Gnerilmistir.

Koordinasyon bilesiklerinde kimyasal baglar1 aciklayabilmek amaciyla
Sidgwick 1927 yilinda Lewis’in kimyasal bag modelini gelistirmistir. Lewis (1916)
molekiillerin yapisini agiklarken hidrojen disindaki atomlarin g¢evresindeki degerlik
elektronlarin sayisinin en ¢ok sekiz olabilecegini soylemistir. Oktet kurali denilen
kurala gore atomlar boylece kendisine en yakin soygazin elektron dizilisine
ulagsmaktadir. Daha biiyiikk atomlu elementlerde soygaz yapisina varabilmek icin d
orbitallerinin de tamamen doldurulmasi, dolayisiyla hesaplamaya d orbitalleri i¢in 10
elektron daha katilmasi gerekir. Boylece oktet kurali 18 elektron haline genisletilmis

olmaktadir.

Sidgwick, koordinasyon bilesiklerinin de kararli yapr kazanabilmeleri igin
soygaz yapisina varmalart gerektigini diislinmiistiir. Koordinasyon bilesiklerinde
kararliginin 6l¢iisii olarak merkez atomunun elektron dizilisini almistir. Daha sonra
etkin atom numarast (EAN) olarak adlandirilan kurala gore, merkez atomundaki
elektronlar birer Lewis bazi olan ligandlardan gelen elektronlarin sayisinin toplami en
yakin soygazin elektron sayisina esit olmalidir. Aslinda EAN ve 18 elektron kurallari
ayn1 temele dayanmaktadir. 18 elektron kuralinda merkez atomunun c¢evresindeki
degerlik elektronlarinin sayisinin 18 olmasi1 beklenmektedir. Degerlik elektronlari
deyimi, bag yapmaya katkida bulunabilecek elektronlar anlamindadir. Gegis
metallerinin komplekslerinde bu elektronlar merkez atomunun (n-1)d, ns ve np

orbitallerinden ve ligandlardan gelir.[3]
Kimyasal baglarin aydinlatilmasi amaciyla 6nerilen ii¢ dnemli teori vardir.
-Valans bag1 (VB) teorisi
-Kristal alan (KA) teorisi

- Molekiil Orbitali (MO) teorisi

1.2.Valans bagi (VB) teorisi:

1930’Iu yillarda Pauling tarafindan onerilen valans bag teorisi basit molekiiller
icin kullanilan elektron nokta gosterimi ve hibrit orbital yontemlerinin geligtirilmig

halidir, baglanmay1 hibrit orbitallerini ve elektron ciftlerini kullanarak agiklar. Diizgiin



sekizyiizlii komplekslerde, metal orbitalleri d*sp’ hibritlesmesi yapar. Ancak birinci sira
gecis metalleri hem 3d hem de 4d orbitallerini kullanabilir. Bu kompleksler ayni
zamanda i¢ orbital kompleksleri (3d orbitallerini kullanan) ve dis orbital kompleksleri
(4d orbitallerini kullanan) olarak da adlandirilirlar. Bilesiklerin 6zelliklerinden
hesaplanan eslesmemis elektron sayilar1 hangi d orbitallerinin kullanildigin1 belirler.
Elektron dagilimi d* ile sonlanan iyonlardan elektron dagilimi d’ ile sonlanan iyonlara
Izole bir Fe(IlI) iyonunun 3d orbitallerinde bes tane eslesmemis elektron vardir. Diizgiin
sekiz ylizlii Fe(Ill) komplekslerinin 3d orbitalinde ise ya bir tane ya da 5 tane
eslesmemis elektron bulunur. Ligand elektronlarinin kuvvetli baglanip metalin 3d
elektronlarini eslesmeye zorlamasi durumunda, 3d orbitallerinde bir tane eslesmemis
elektron bulunur, geri kalan iki adet bos 3d orbitali le hibritleserek ligandlarla bag
yapar. Ligandlar metale kuvvetli baglanmaylp metalin 3d elektronlarimi
eslestiremezlerse 3d orbitallerinde bes tane eslesmemis elektron bulunur, Pauling boyle
durumlarda metalin bos 4d orbitallerinin hibritleserek bag yapabilecegini ileri

surmiistiir.

Bir d° metal iyonu i¢in: ¢ orbital

ity & ia

o 3d 48 Ip 4d
|
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Bir d&® metal iyonu igin
Dig Orbital

G T

3d 4s
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Sekil 1.1: I¢ orbital ve dis orbital kompleksleri. Her bir durumda ligand
elektronlar1 d’sp® bag orbitallerini doldurmaktadir. Geri kalan orbitallerde metalden

gelen elektronlar bulunur.



Valans bag teorisi koordinasyon bilesiklerinde baglanma teorisinin gelismesinde

Onemli rol almistir. Ancak:
- Nitel aciklamalarla sinirli kalmaktadir.

- Geometrilerin belirlenmesinde manyetik 06zellikler hakkindaki verilere
gereginden fazla agirlik vermektedir. Yalnizca ciftlenmemis elektronlarin sayisinin
bulunmasi amaciyla ilgilenen manyetik 6zelliklerin diger yonleri hakkinda herhangi bir

aciklama getirememektedir.
- Das orbital, iyonik gibi agiklanmasi gii¢ kavramlar getirmektedir.

- Baglanma igin bir orbital grubu olusturmasina karsi ¢ok yiiksek enerjili 4d
orbitallerinin kullanimin1 miimkiin gérmemektedir ve sonuglar komplekslerin elektron
spektrumlarina bir agiklama getirememektedir. Deneysel bilgilerimizin ¢ogu

spektrumlardan elde edildigi i¢in, bu ciddi bir eksikliktir. [1-3]

1.3. Kristal alan teorisi

Pauling’in degerlik bag teorisini gelistirdigi donemde H. Bethe 1929 yilinda

kristal alan teorisin1 Onermistir.

Kristal alan teorisi ger¢ekte kristallerdeki metal iyonlarinin elektronik yapilarini

aciklamak amaciyla gelistirilmistir.

Metal iyonlar1 oksit ya da bagka anyonlarla ¢evrelenmistir ve bu anyonlar
kristalin simetrisine gore bir elektrostatik alan olustururlar. Metalin d orbitalleri
elektrostatik alan nedeni ile yarilir ve bu enerjilerin yaklagik degerleri hesaplanabilir.
(Bu teoride ligandlar, eksi yiiklii noktalar olarak diisiiniilmektedir. Ligandlar ile merkez
atomu arasindaki etkilesim sadece elektrostatik etkilesimdir. Bu sebeple bu teoriye

elektrostatik alan teorisi de denilmektedir)

Kristal alan teorisi 1930’larda gelistirilmistir. Kisa zaman sonra, metal iyonu
cevresinde ylklii (veya nétr) elektron ¢ifti verici tiirlerin, kristallerde ve koordinasyon
komplekslerde ayni sekilde diizenlendigi gosterilmistir ve daha kapsamli bir molekiil
orbitali gelistirilmistir. (6) Bununla beraber, koordinasyon kimyasina olan ilgilin arttig1
1950 ‘li yillara kadar genis ¢apta kullanilmamistir. Bir metal iyonunun d orbitalleri

ligand elektron ¢iftleri olusturdugu sekizyiizlii bir alana konursa, bazi d elektronlari alan



tarafindan itilir. Sonugcta, ligandlar dogrultusunda bulunan dxz- y2 ve dZ2 orbitallerinin
enerjileri artar. Ligandlar arasina dogru yonelmis olan dyy, dx,, dy, orbitalleri ise alandan

az etkilenir. Meydana gelen enerji farki A, olarak tanimlanir ve 10Dq ile gosterilir.

Kristal alan teorisinin yetersizligi, orbitallerin ligandlar tarafindan itilmesi
kabuliine dayanmasi ve koordinasyon komplekslerinde baglanma konusuna higbir
aciklama getirememesidir. Molekiil orbitalleri ile ilgili tartismalarin tiimiinde goriildiigi
gibi, orbitaller arasindaki etkilesim baslangi¢ diizeyine gore daha yiiksek ve daha diisiik
enerjili molekiil orbitallerininin olugsmasina neden olur. Bu nedenle kristal alan
teorisindeki sadece elektrostatik yaklasim ile daha diisiik enerjili molekiil orbitalleri
olusmasi elektronik yapisinin agiklanmasinda yetersiz kalir. [1-3] Kristal alan teorisi,

merkez atomu ile ligandlar arasindaki IT etkilesimini aciklayamamaktadir.

-

e, (A%, di )

--------------- 10Dy

ty (dxy, dxz, dvz)

Sekil 1.2: Oktahedral alanda merkez atomunun d orbitallerinin kristal alandan

etkilenmesi

1.4. Molekiil Orbital Teorisi:

Molekiil orbital teorisi molekiillerdeki baglanmay1 tanimlamak i¢in grup teorisi
yontemlerini kullanir. Molekiil orbitali (MO) teorisinde, metal orbitalleri ile ligand
orbitalleri arasindaki etkilesimler dikkate alinarak kristal alan teorisinin yetersizlikleri
giderilmektedir. Atom orbitallerinin simetri 6zellikleri ve bagil enerjileri molekiil
orbitallerini olusturmak icin atom orbitallerinin nasil etkilestiklerini belirler. Bu

molekiil orbitalleri mevcut elektronlar ile doldurulur ve molekiil orbitallerindeki



elektronlarin toplam enerjisi, atom orbitallerindeki elektronlarin baslangigtaki toplam
enerjisi ile mukayese edilir. Molekiil orbitallerindeki toplam enerji atom
orbitallerinkinden daha az ise, molekiil atomlara gore daha kararlidir. Bunun tersi
durumda molekiil kararsizdir ve bilesik olusmaz. Birgok durumda, basit bir grafik
gosterimi baglanmay1 tanimlamak igin yeterlidir, daha gii¢ ve karmagik durumlar i¢in de

ipuclar1 saglayabilir.
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Sekil 1.3: Basit koordinasyon bilesiginde metal —ligand etkilesimi: a) Kristal alan

teorisinde b) Molekiil orbitali teorisinde

Kristal alan teorisinde ligand olan B atomunu, merkez iyon olan A atomuna

yaklagmasi ile A atomunun es enerjili iki orbitali kristal alan yarilmasina ugrar.

Molekiil orbital teorisinde A atomunun ligand yoniindeki orbitali ile B
atomunun orbitali Ortiiserek bag yapan ve birde baga karsit molekiil orbitali olusturur.

Liganda karsit yondeki A orbitali de bag yapmayan molekiil orbitali olarak kalir.

Molekiil orbitali olusumunda Schrddinger esitlikleri, atom orbitallerinde oldugu

gibi molekiillerdeki elektronlar i¢in de yazilabilir.

Bu molekiillerin Schrodinger esitliklerine iligkin yaklasik ¢ozliimler Atom
Orbitallerinin Dogrusal Birlesimi (LCAO) yontemi ile yapilabilir. Bu bilesim atom
orbitalleri dalga fonksiyonlarnin toplamlar1 ya da farklar1 seklindedir. H, gibi iki

atomlu molekiilleri i¢in bu tip dalga fonksiyonlar1 sdyledir.

Y= C,¥,+ Cp¥) dir. Burada ¥ molekiil orbitali dalga fonksiyonu ¥, ile ¥}, atom
orbitalleri dalga fonksiyonlar1 ve C,ile Cy degisken katsayilardir.

Katsayilar, her bir orbitale ve onlarin enerjilerine bagl olarak arti veya eksi,

birbirlerine esit ya da esit olmayabilir. Iki atom arasindaki uzaklik azalirken bunlarin



orbitalleri ortiisme bolgesinde her iki atomdan gelen elektronlar ile biiyiik olasilikla

oOrtilisiir. Sonug olarak molekiil orbitalleri olusur.

Baglanmaya sebep olan ortiisme icin ii¢ sart gereklidir; birincisi, orbitallerin
simetrisi uygun ve ortiisecek loplarin W faz isaretleri ayn1 olmahdir. Ikincisi, atom
orbitallerinin enerjileri benzer olmalidir. Enerjiler biiyiik Olciide farkli oldugunda
molekiil orbitallerinin olusumuyla ilgili enerjideki net azalma baglanma igin yeterli
degildir. Uciinciisii, atomlar arasindaki uzaklik orbitallerin drtiismesini saglamak icin
yeterince kisa olmali, buna karsilik diger elektronlarin veya c¢ekirdeklerin itme

kuvvetlerine neden olacak kadar kisa olmamalidir.

Bag yapan molekiil orbitallerindeki elektronlar ¢ekirdekler arasindaki bolgede
bulunanlar ve elektronlar ile iki art1 yiiklii ¢cekirdek arasindaki elektrostatik kuvvetler
atomlar1 bir arada tutar. Kars1 bag molekiil orbitalleri, ¢ekirdekler arasinda bir ya da
daha fazla diigiim diizlemine sahiptir, bu orbitallerdeki elektronlar atomlar arasinda

karsilikl1 itmeye sebep olurlar.

Farkli ¢ekirdekli iki atomlu molekiillerin molekiil orbital modeli, genel olarak
ayni ¢ekirdekli molekiillerin molekiil orbitali modeline benzer; fakat atomlardan biri
tizerinde daha biiyiik ¢ekirdek yiikiiniin olmasi onun atom orbitalinin enerji diizeyini

azaltir. Buna bagli olarak olusan molekiil orbitallerinin enerji seviyeleri kayar [3].

1.5. Koordinasyon bilesiklerinde baglanmaya grup teorisi yaklasima:

Cok atomlu molekiillerin geometrisi karmasiklastikca, baglanmaya iliskin
sematik yaklagim yeterli gelmez, grup yaklasimi daha yaralidir. Grup teorisi ile molekiil

orbitallerinin olusturulmasini agagidaki gibi izah edebiliriz.

1- Molekiiliin nokta grubu belirlenir. Dogrusal molekiillerde D« ya da Ce

nokta gruplari yerine D;h ya da C;h alt gruplarini kullanmak islemleri kolaylastirir.

2- X, Yy, z koordinatlar1 atomlara uygun sekilde verilir. Genel kural molekiiliin
en yiiksek dereceli donme ekseninin z ekseni olarak secilmesidir. Dogrusal olmayan

molekiillerde, dis atomlarin y eksenleri merkez atoma yonlendirilir.

3- Dis atomlar iizerindeki degerlik orbitallerinin birlesimine karsilik gelen
indirgenebilir gosterimin karakterleri tayin edilir. Sonra bu grup orbitalleri, merkez

atomunun uygun orbitalleri ile birlestirilecektir.
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4- Merkez atom orbitallerinin simetrileri tayin edilir.

5- Molekiil orbitallerini olusturmak icin, merkez atom orbitalleri ile ayni

simetrili ve benzer enerjili grup orbitalleri birlestirilir [7].

6- Son olarak, etkilesime giren atom enerjilerinin bagil enerjileri ve etkilesim
dereceleri dikkate alinarak molekiil orbitalleri enerjilerine gore siralanir ve komplekse

ait molekiil orbital enerji diyagrami ¢izilir [1].

1.6. Fitalosiyaninler

Fitalosiyanin olarak adlandirilan bilesikler 1907 yilinda yapilan bir ¢aligmada,

oldukga kararli bir yan iirlin olarak rastlant1 sonucu bulunmuslardir.

Linstead ve arkadaslarinin [8-9] 1929 yilinda baslayan uzun siireli ¢aligmalari ile
Robertson’un [10-11] X- 1511 calismalar1 sonucu fitalosiyaninlerin yapilari
aydinlatilmis ve 1933—-1940 yillar1 arasinda yaymlanmigtir. Fitalosiyanin birgok metal
iyonu alabilecek biiytikliikte merkezi boslugu olan dort iminoizoindolin iinitesinden

olusmus simetrik bir makro halkadir. (Sekil 1.4)

Fitalosiyanin yapis1 porfirin sistemine (Sekil 1.5) benzemektedir. Goriilen
farklar dort benzo-iinitesi ve mezo konumunda bulunan dort azot atomudur. Porfirin
halkas1 gibi fitalosiyanin de diizlemsel 18 IT elektronlar1 ile aromatik davranis

gostermektedir.

id

Sekil 1.4. Fitalosiyanin Sekil 1.5. Porfirin
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Metalsiz fitalosiyaninler, “dihidrojen fitalosiyanin” (H,Pc) ya da yalniz

“fitalosiyanin” (Pc) olarak adlandirilir.

Metalli fitalosiyaninlerde (MPc), katyon fitalosiyaninden oOnce kullanilarak
kisaltma yapilir. (CoPc) gibi. fitalosiyanin halkasinda kabul edilmis numaralandirma
sistemi gekil 1.6’da goriilmektedir. Dort benzo {nitesi tizerinde makrosiklik
siibstiitisyon i¢in 16 konum bulunmaktadir. 2, 3, 9, 10, 16, 17, 23, 24 numarali karbon
atomlar1 cevresel “p” (Peripheral) konumlar ve 1, 4, 8, 11, 15, 18, 22, 25 numaral

karbon atomlar1 ¢evresel olmayan “np” (non-peripheral) konumlar olarak adlandirilir

[12]

1.6.1. Fitalosiyaninlerin Genel Sentez Yontemleri

Metalsiz fitalosiyaninlerin ilk sentezi, o-siyanobenzamidin etanolde geri
sogutucu altinda kaynatilmasi sonucu diisiik verimle elde edilmistir. [13] Metalsiz
fitalosiyaninler, fitalonitril veya diiminoizoindol tiirevlerinin N, N-dimetilamino

etantiyol gibi ¢oziiciilerde kondenzasyonla elde edilmislerdir. [13-15]
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Metalli fitalosyaninlerin ise bu baslangic bilesiklerinin metal tuzlar1 ile DMF,
amilalkol gibi ¢oziiclilerde 1sitilmasiyla elde edilmektedir. Farkli siibtitiientli
dinitrillerin ve diiminoizoindollerin karisik kondenzasyonuyla asimetrik fitalosiyaninler

elde edilmektedir. [13-16].
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1.6.2. Fitalosiyaninlerin baz1 6zellikleri

Fitalosiyaninlerin kimyasal 6zelliklerinde merkez atomu biiyiik rol oynar. Metal
iyonunun c¢ap1 molekiiliin merkez boslugunun ¢apma uygun ise molekiil kararhdir.
Metalin iyon ¢ap1 fitalosiyanin halkasinin bosluk c¢apindan kiiciik ya da biiyiik
oldugundan ise metal atomlar1 fitalosiyaninlerden kolaylikla ayrilir. Metalli
fitalosiyaninler elektrovalent ve kovalent olmak iizere iki tiptir. Elektrovalent
fitalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini bulundurur ve organik
coOziiciilerde ¢oziinmezler. Seyreltik inorganik asitler sulu alkol ve su ile isleme sokma

sonucu metal iyonu ayrilarak metalsiz fitalosiyanin elde edilir. Digerlerinden farkli
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olarak lityum fitalosiyanin oda sicakliginda alkolde ¢oziiniir ve diger metal tuzlari
kullanildiginda tuzun katyonu ile Li yer degistirir ve yeni bir fitalosiyanin olusturur.

Kovalent fitalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara gore daha kararlidir.

Bazilar1 inert ortamda ve vakumda 400-500 °C sicaklikta bozunmadan
stiblimlesirler. Metal ile fitalosiyanin arasindaki bagin ¢ok saglam olmasi ve biitiin
molekiiliin aromatik karakter tagimasi yiiziinden nitrik asit disinda inorganik asitlerle
isleme sokulmalar1 ile yapilarinda herhangi bir degisiklik olmaz. fitalosiyaninler genel
olarak suda c¢oziinmezler. Elektrovalent fitalosiyaninlerin organik c¢oziiciilerde
coziintirliikleri olmamasina karsin kovalent fitalosiyaninler 1-kloronaftalin, kinolin gibi
bazi organik c¢oziiciilerde ¢oziiniirler. Bakir, nikel, platin gibi metalli fitalosiyaninler
kare diizlem yapidadir ve bu selatlarin koordinasyon sayist dorttiir. Cesitli molekiillerin
eksensel olarak metale baglanmasi ile kare diizlem yap1 bes koordinasyonlu piramit

yapiya ya da alt1 koordinasyonlu sisteme doniisiir. (Sekil- 1.6)
Fitalosiyaninlerin birgogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina gore gesitlilik
gosterir. Ornegin Bakir fitalosiyaninin rengi, yiizeydeki siibstitiiye klor atomlarinin

sayisinin artmastyla maviden yesile kayar. [17]

Sekil 1.6: Fitalosiyanin Molekiiliiniin Geometrik Yapisi (a) Kare diizlemsel, dort
koordinasyonlu; (b) Kare tabanli piramit, bes koordinasyonlu; (c¢) Oktahedral, alti

koordinasyonlu.

Fitalosiyanin molekiiliiniin merkez boslugunun biiyiikliigline uygun olan iyonik
yaricaptaki iki degerlikli gecis metalleri molekiille ayni diizlemde yerlesir. Pb™ gibi
daha biiyiik yarigaptaki metaller makro halka diizlemin disina ¢ikar [18]. Yarigapi
biiyiik olan uranyum katyonu ise ligand ile makro halka yaparak bes izoindol birimi

bulunduran fitalosiyanin olusturur ve “Siiper fitalosiyanin” olarak adlandirilir [19]
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Fitalosiyaninler kimyasal olarak kararlidirlar. Istya karsi dayaniklidirlar. 400 -500 °C ye

kadar 6nemli bir bozunmaya ugramazlar.

Kuvvetli asit ve bazlara kars1 karalidirlar. Yalniz kuvvetli oksitleyicilerin etkisi

ile makro halka fitalik asit ve fitalimide pargalanarak bozulur.

Bozunmadan siiblimlesirler ve kolaylikla kristallenirler. Boylece saf tiriinler elde

edilebilir.

1.6.3.Fitalosiyaninlerin Elektronik Spektrumlar

Makrosiklik halkadaki (4n+2) kuralina uyan 18I1 elektron sistemi ile ultraviole
(UV) ve goriiniir bolge spektrumunda 250-700 nm arasinda ¢ok cesitli absorpsiyona
sebep olur. Cok keskin renkli ve zengin II elektronlar ile fitalosiyaninler ultraviole ve
goriiniir (UV/VIS) bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Bu absorpsiyonun
sonucu fitalosiyanin bilesikleri karakteristik mavi —yesil renkli gériinmelerini saglarlar.
Q- bandi, aj, simetrisindeki en yiiksek dolu molekiil yoriingesinden (HOMO) e,
simetrisindeki en diisiik dolu olmayan molekiil yoriingesine (LUMO) M-I gecisi ile
olur. Bu Q —band fitalosiyanin makro halkasinin ¢evre sartlarina siibstitiie gruplarina

baglidir. Bundan bagka 320-370 nm arasinda B-band1 (Soret bandi) ise n—II" gecisidir.

Sekil 1.7. Fitalosiyaninler’in UV-VIS gegisleri
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Cok keskin renkleri ve zengin II elektronlar ile fitalosiyaninler morotesi ve
goriiniir (UV/VIS) bolgede karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. D;h simetrisine
sahip metalsiz monomerik tiirler, 600-700nm civarinda iki siddetli absorpsiyon
gosterirken, Dsh simetersine sahip metalli monomerik tiirler, bu bolgede yanlizca tek bir

bant verirler. [13]

Metalsiz fitalosiyanin ve tipik bir metalli fitalosiyanin olan CoPc nin

karakteristik absorpsiyon spektrumu Sekil 1.8 deki gibidir.

10

Sekil 1. 8. CoPc’nin karakteristik ¢ozelti absorpsiyon spektrumu

1.6.4. Kullanim alanlarn

Monastral Blue (Manastir Mavisi) ticari adiyla bakir fitalosiyanin ilk kez 1935
yilinda endiistriyel olarak iiretilmeye baslanmistir. [20] Milkemmel mavi ve yesil boyar
maddeler olarak fitalosiyaninler tekstil disinda dolmakalem miirekkeplerinde, plastik ve
metal ylizeylerinin renklendirilmesinde kullanilmaktadir. Bugiin endiistrinin gittikge
artan ihtiyaclarini karsilamak tizere mavi ve yesil boyar madde olarak yilda binlerce ton

fitalosiyanin iiretilmektedir. [21]

Fotodinamik tedavide kullanilmaktadir. Bu yodntemde periferal siihstitiiye
fitalosiyanin kompleksleri fotohissedici olarak kullanilir. Fotohissedici maddenin
timorlii doku {iizerine yerlesmesi ve oksijenli ortamda lazer i1siniyla aktif hale

getirilmesi sonucu olusan singlet oksijen tiimorlii dokuyu yok eder [13,22].
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Kanser tedavisi [23] ve diger tibbi uygulamalarda fotodinamik maddeler (1s18a

kars1 duyarl) olarak, asagida gosterilen fitalosiyanin tiirevleri kullanilmaktadir [24].

o O—_—ji i
Nl \N =N
N 1 S
@j%&;@ o@iww);@ ;
Q/ PN Q Q N _ Q
T N"
/l cD, 6 /I €D, T 8 71
- 0 ¢ e 0 “
\
\ . S +
w3l 30

Cb.
RLPOGS/CI

3

RLP068-D,/Cl

Tetrakatyonik Zn(I)Pcfotoduyarli RLPO68/CI ve Dotorolu i¢ standart
RLPO68DI2/CI

Fitalosiyaniler, yiyeceklerin paketlenmesi ve hazirlanmasinda kullanilan,

polimerik kaplama maddeleri i¢in renklendirici olarak da kullanilabilirler [13,25-27].

Fitalosiyaninler ve metal kompleksleri, tek ya da ¢oklu kristal tabakalar seklinde
sensOr cihazlarinda kullanildiklarinda azot oksitleri (NOy) gibi gazlar ve organik ¢oziicii
buharlarini hissederler. Metalli ya da metalsiz fitalosiyaninler kullanilarak goriiniir 15181

tutup kizilotesi (IR) 1sinlart gegiren optik filtreler yapilir [12-29].

Gegen on yilda kompakdiskler (CD) flizerine yiiksek yogunlukta optik veri

depolanmasi bilgisayar ve miizik endiistrilerinde yeni bir kilometre tagi olmustur [30].

Siv1 kristalleri ve [31] ozellikle asagida gosterilen “cinko tri(tersiyer-biitil)-

4siilfo fitalosiyanin” Langmuir-Blodgett filmlerinde kullanilir.
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Elektrokromizim, bir elektrik alam1 uygulandiginda malzemenin renginin
degistigi cift yonlii islemler i¢in kullanilan bir terimdir. En iyi bilinen elektrokromik

fitalosiyaninler nadir toprak metallerinin (Lantanitler) bisfitalosiyaninlerdir [32-33].

Bu amaglar i¢in, yi1lda tonlarca monomerik fitalosiyaninler kullanilmaktadir. Bu
uygulamalarda fitalasiyaninlerin {stliin olmalari; termal ve kimyasal kararliklarina,
renklerine, redoks Ozelliklerine, katalitik, elektronik ve optik Ozelliklerine ve toksik

olmamalarina baghdir.

1.6.5. Saflastirma Yontemleri

Siibstitiiye olmayan fitalosiyaninler ve bunlarin metalli tiirevleri siiblimlestirme
ve derisik H,SO4 i¢inde ¢ozme ve daha sonra buzda ¢oktiirme islemleri ile saflastirilir
[13].

Siibstitliye fitalosiyaninlerde, siibstitiiye gruplar arasindaki olabilecek dipol
etkilesmeler ve molekiil agirligindaki artis nedeni ile saflagtirma islemi, siiblimlestirme
islemi ile pek yapilmaz. Siibstitiiye fitalosiyaninler, su ve organik coziiclilerde daha
fazla ¢oziiniirler. Boylece, siibstitiientlerin baglanmasi sonucu artan ¢ozlniirliiklere
bagl olarak veya organik coziiciilerdeki ¢oziiniirlik farkindan saflastirma yapilmasi

miimkiindiir.
Siibstitliye fitalosiyaninlerin saflastirilmasinda kullanilan yontemler asagidaki
gibidir.
1- Derisik siilfiirik asitte ¢oziip slizme sonrasit soguk suda ya da buzlu suda

yeniden ¢oktiirme
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Amino siibstitiiye fitalosiyaninlerin derisik hidroklorik asit ile suda ¢oziiniir
hale getirip organik kirlilikleri ekstrakte ettikten sonra seyreltik bazla
¢Oktiirme

Coziinen safsizliklart uzaklastirma amaciyla siibstitiiye fitalosiyaninlerin
¢Oziinmedigi ¢esitli ¢oziiciilerle yikama

Coziinmeyen safsizliklar1 uzaklagtirma amaciyla siibstitliye fitalosiyaninlerin
¢oziindiigii cesitli ¢oziiciilerle ekstraksiyon sonrasi ¢oziiciinlin ugurulmasi ya

da yeniden kristallen-dirilmesi
Stiblimlestirme

Ince tabaka kromatografisi (TLC) ve yiiksek basinghi sivi kromatografisi

(HPLC)

Alumina {izerinde kolon kromatografisi sonrasi ¢dziiciiniin ugurulmasi ya da

yeniden kristallendirme

8- Gecirgen Jel kromatografisi (GPC) [13-34]

1.7. Tiyazol Bilesikleri ve Ozellikleri

Tiyazol, heterosiklik bir bilesik olup 1,3 azollerdendir. Besli halkada hetero-

atom olarak azotla birlikte kiikiirt icerenlere tiyazol denir. Tiyazol dogal bir halkadir.

Piridin kokusunda olup, kaynama noktasi 117°C olan sividur.

Besli halkada bir kiikiirt ve bir azot atomu 1,3 yerini iceriyorsa “tiyazol” ; 1,2

yerini igeriyorsa “izotiyazol” adin alir.

3 4 3
4 N /—\\
5 4 ) 7 3 4 N.2
+S+ :S:/
1 1

Sekil.1.9:  a) Tiyazol b) Izotiyazol’iin yap1 formiilii

Tiyazol ve izotiyazoldaki azot atomu bir ortaklanmamis elektron cifti igerir.

Dihidrotiyazollere “tiyazolinler” ve tetrahidrotiyazollere ise “tiyazolidinler” denir.
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3O

Sekil.1.10: a) A’-tiyazolin b) A’-tiyazolin c¢) Tiyazolidin’in yap1
formiilii

Dogada bulunan birgok bilesikte tiyazol halkasi halkas1 Tiyamin (B; vitamin) in

etkin halkasini olusturur.

Tiyamin (B; Vitamini); Piring kepegi, ¢avdar unu, domates, yumurta sarisinda
bulunur. Tiyamin bir pirimidin ve bir tiyazol bilesenlerinden olusan heterosiklik bir

aminoalkoldiir.
[Ik defa Jones ve Donath tarafindan, kristaller halinde elde edilen Tiyaminin

yap1 formiilii asagidaki gibidir. (Ulusoy, 1977)

Hj

MH2 C
CH, '51 CH5-CHz-COH
T \ﬁ\
A\ \\S
i
CH,

Sekil.1.11: Tiyamin (B; Vitamin) yap1 formiili
Tiyamin pirofosfat (TPP), piriivik asidi asetil CoA’ya doniistiiren pirlivat
dehidrojenaz enzim kompleksinin dekarboksilaz kisminin koenzimidir.

Tiyazoliin indirgenmis sekli olan tetrahidrazol halkast 6nemli antibiyotikler olan

penisilinlerin yapilar1 i¢inde vardir.

i
g
E—C— NH— ¢ CH3
/c o CH,
/4
& COOH

Sekil.1.12: Penisilinin yap1 formiilii
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Penisilindeki R grubu degisik alinarak farkli tiyazol tiirevleri elde edilebilir.

R= / \ CH, (Benzil pensilin) R= / \ CH (ampisilin)

H,

R= HO / \ CH (amoksilin)

Antibiyotik etkisi olan 6nemli bazi siilfa ilaglar1 da tiyazol halkasi igerirler.

Siilfatiyazol (2-p-Aminobenzen siilfonamidotiyazol), siiksonilsiilfatiyazol bunlardan

bazilaridir.
NH, NHCO(CH2)>COOH
— N\ N
( \\—NH-SOz Z/ >— NH-S0,
Sekil.1.13: a) Siilfatiyazol b) Siiksonilsiilfatiyazol

1.7.1. Tiyazollerin Elde Edilmesi

1- Genel olarak, o-halojen karbonil bilesikleri tiyamitle etkilestirilerek tiyazol

tirevleri elde edilebilir.

R\_

R—Cl -0 Il\THz Ist - /4 \\
L + C—R, -
R,—CH / -H,0,-HX R S / R,

Nx S

2- Klorasetaldehit tiyoformamid ile etkilestirilerek tiyazol elde edilebilir.

o Y
N

C—H . -

Klorasetaldehit tiyoformamit tiyazol
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3- Klorasetaldehit tioiire ile etkilestirilerek, elde edilen 2-amino-tiyazol’iin

diazonyum tuzunun alkol ile 1sitilmasindan da tiyazol elde edilebilir.

alkol ;;
+HNO;
s}\ < R N i )
m

2-aminotiyazol diazonyum tlyazol

4- o-Agilamino ketonlarin P,Ss ile etkilestirilmesinden bir halka kapanmasi

sonucu tiyazoller olusur.

H R
R—C C—R, / )\
R,
|| Rl S

1.7.2 A2-Tiyazolinler elde edilmesi

2-bromo etilaminin tiyoformamid ile 1sitilmasinda A*-tiyazolin elde edilir.

NH
CH,-NH NH,
| 2 2 | — I HB
CH + C—H C— -HBr
2\ Vi /
B S HS

_— . : A%-Tiyazolin
2-Bromoetilamin ~ Tiyoformamid

1.7.3.Tiyazolidin elde edilmesi

2-merkaptoetilamin’in formaldehit ile reaksiyonundan tiyazolidin elde edilir.

CH,-NH,

O
| I -H,0 N
ch, *fTH K )
AN H S

SH
Tiyazolidin

2-Merkaptoetilamin
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2. MATERYAL VE METOD

2.1. Kullanilan Arag¢ ve Gerecler

— Cam malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular,

damlatma hunileri, huniler ve beherler.
— Tartim i¢in Chyo JL 180 model terazi,
—Magnetik ve mekanik karistiricilar
—Sicaklik dlgtimleri i¢in 100 ve 300 °C ‘lik termometreler,
— Erime noktasi tayin cihazi (Gallenkamp),

—Ati Unicam Mattson 1000 Series FT- IR Infrared Spektrometresi

cihazlarindan faydalanilmigtir.

2.2. Kullanilan kimyasal maddeler

Fitalimid, formamid, 1-kloronaftalin, dumanli nitrik asit, % 25 amonyum
hidroksit, kalsiyom kloriir, sodyumbikarbonat, 4,5-dikloro-1,2- benzendikarboksilikasit,
1-hekzamtiyol, 4-nitrofitalonitril, kobaltasetat, c¢inkoasetat, bakirasetat,nikelasetat
tuzlar1 asetikanhidrit, argon gazi

Coziicii olarak; dietileter (merck), dimetilformamid(DMF), dimetilsiilfoasit
(DMSO) (merck) tedrahidrofuran(THF), Metil alkol (merck), Etil alkol, H,SO4

(merck).

2. 3. Analiz Yontemleri

Sentezlenen Bilesiklerin C, H, N, S analizleri F. U. Enstriimental Analiz

Laboratuari’nda yapildu.

IR spektrumlari, F. U. Fen-edebiyat Fakiiltesi Kimya béliimii’nde Ati Unicam
Mattson 1000 Series FT-IR spektrometresi ile alindi. Kompleksler KBr ile disk haline
getirilerek 4000-400 cm™ araliginda spektrumlari alindi.

NMR spektrumu, Malatya indnii Universitesi Merkezi Sistem laboratuarinda
300 MHz NMR spektrometre ile alindi. UV spektrumlari Ocean Optics USB 2000 HR

diode array spektrofotmetresi ile 1 cm 151k yollu quartz hiicre ile alindi.

Termal analizler, Firat Universitesi Fizik Boliimii yariiletkenler labaratuvarinda

Perkin Elmer Sapphire DSC ve Pyris Diamond TG/DTA ile alind1.
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2.4. Baslangi¢c maddelerinin Sentezi

2.4.1. 4-Nitrofitalimid Sentezi

200 ml  stlfiirik asit (H,SO4) ve 50 dumanli nitrik asit (HNOs) karisimi buz
banyosunda sogutulur. 40g (0. 272 mol fitalimid azar azar sicaklik 10-15 °C’yi
gecmeyecek sekilde 1-1.5 saat icinde katilir ve kanstirilir. %2 saat buz banyosunda
karigtirma sonrasi sicaklik 35 °C’ye yiikseltilir. Bu arada sar1 renkli tanecikler ¢oziiniir
ve 1 saatte sicaklikta karistirma siirdiriliir. Karigim 0°C’ye sogutulur ve yaklasik 1kg
buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakilir. Coken sar1 renkli iirlin vakum altinda filtrelenir
ve ¢cozelti asitligi gidip notrallesene kadar saf suyla yikanir. Yaklagik 850-900 ml etil
alkolden (C,Hs OH) kristallendirilir. Olusan parlak sar1 renkli kristaller vakum altinda
filtrelenerek soguk etil alkolle yikanir. Vakumlu etiivde 80-90 °C’de 3 saat kurutulur.

Uriin : (C gH4N;, O4)

E.N. :195°C

Renk : Acgik Sar1 Parlak Kiigiik kristal
Verim : 36, 5g (%70)

(0] 0]

X Jk H,S0, NO:

’ NH

/ ] HNO3

Y

NH

2.4.2. 4-Nitro Fitalamid Sentezi

50g (0.260 mol) 4- nitrofitalimid 500ml tedrahidrofuranda (THF) ¢oziliir ve
karistirilarak 40°C’ye 1sitilir. 360ml % 25°lik amonyak ¢6zeltisi katilir. Bu arada ¢okme
olur. Karisimin i¢inden kuru amonyak (NH3) gazi gecirilir. (Amonyak gazi potasyum
hidroksit (KOH) iizerinden gegirilerek kurutulur.) Reaksiyon ince tabaka kromatografisi
(TLC) ile (Silika Jel tabakada 1:100 etanol: diklormetan c¢oziicii ile izlenerek 4-

nitrofitalimid kalmayincaya dek (Toplam 2-2.5 Saat ) siirdiiriiliir. Reaksiyon karigimi
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buzdolabinda ¢okmeye birakilir. Sar1 renkli ¢okelti vakum altinda filtrelenir, saf su ve

soguk etil alkolle (Co;Hs OH) yikanir. Vakumlu etiivde 110-120 °C’ de 3 saat kurutulur.

Uriin: (C §H7N304) E.N: 197 °C Renk: Cok uguk sari toz Verim: 40g (% 74)

O

NO, NO,
‘ X NH, NH,

NH,

prd
I
Y

= NH,OH, THF

2.4.3. 4-Nitrofitalonitril Sentezi

70 ml kuru dimetilformamid (DMF) ii¢ boyunlu bir balonda argon (Ar) gazi
altinda tuz-buz banyosunda 0 °C’ye sogutulur. 7.3 ml tiyoniilkloriir (SOCI,) sicaklik 5
C’yi asmayacak sekilde yavas yavas eklenir. Argon gazi kesilerek balonun tepesine
kalsiyumkloriir (CaCl,) borusu takilir. Bu arada renk sararir. 10 g (0. 048 mol) 4-
nitrofitalamid azar azar 0-5 °C arasinda bu karisima katilir. Tuz- buz banyosundaki
karistirma 1 saat daha siirdiiriiliir. Karisim 2 saatte oda sicakliginda karigtirilir ve
yaklagik 500g buzlu suya dokiilerek ¢okmeye birakilir. Coken beyaz iiriin vakum
altinda filtrelenir ve dnce saf su ile sonra 250 ml % 5’lik sodyumbikarbonat (NaHCO3)
¢ozeltisi ile son olarak yine saf su ile yikamr. Vakumlu etiivde 90 °C’de 2. 5 saat

kurutulur.

Uriin : (C gH3N;0,)
E.N. :141°C

Renk : Cok uguk sar1 toz
Verim : 7. 4g (% 89)

o

NO, NO, CN
NH, socl,

NH, DMF N
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2.4.4. 4-(benzotiyazol-2-yiltiyo)fitalotnitril bilesiginin sentezi ve karakterizasyonu

Iki uglu balon joje’de 10 mmol merkaptobenzotiyazol, 35 ml kuru dimetil
formamid (DMF) i¢inde argon (Ar) gazi ortiisii altinda ¢oziildiikten sonra 10 mmol 4-
nitrofitalo nitril eklenerek 3-4 dakika kanstirildi. 1 g. Ogiitiilmiis kuru potasyum
karbonat (K,CO3) ile birlikte reaksiyon oda sicakliginda 12 saat siirdiiriildii. Elde edilen
tirtin 500 ml soguk suya dokiilerek coktiiriildii; iizerine 2-3 ml asetik asit ilave edilerek
¢okmeye birakildi. Olusan ¢okelti slizge¢ kagidi ile siiziilerek agik havada 12 saat

kurutuldu.

s O,N CN N\ -
0~ U, — Lo
" CN ° CN

Sentezlenen bilesigin DMSO alinan NMR spektrumunda 7,5-8,5ppm araliginda
aromatik C-H multiplet pikleri, 2,5ppm de ¢6ziiciiden (DMSO) kaynaklanan 3,4 ppp de

sudan kaynaklanan safsizlik pikleri gozlenmektedir.

9 8 7 6 5 4 3 2 1 ppm

Sekil 2.1. 4-(benzotiyazol-2-iltiyo)fitalotnitril bilesiginin 'H-NMR spektrumu
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2.4.5. 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3 benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninato¢inko (II) Sentezi

ve Karakterizasyonu

0.3g Ligand (C;sH7N3S,) tartilarak reaksiyon balonuna konuldu, iizerine 5 ml
DMF c¢oziiciisti aktarildiktan sonra 0. 25 mmol Cinko(II) asetatdihidrat tuzu reaksiyon
balonuna eklendikten sonra geriye kalan DMF ¢oziiciisii de karisima eklendi. Reaksiyon
70 °C’de geri sogutucu ve argon ortiisii altinda 6 saat siirdiiriildii. Reaksiyon bitiminde

elde edilen iiriin asitte ¢oziindiikten sonra soguk suda ¢oktiiriildii. Siiziilerek kurutuldu.

IR spektumundan kompleks i¢inde safsizlik olarak baslangi¢c maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleksi 3 ml DMFde 1sitilarak ¢oziiliip, 20 ml etil alkol ilave
edildikten sonra 500 ml suya dokiilerek ¢oktiirtildii ve siiziiliip, olusan koyu yesil renkli

kat1 kurutuldu. Verim 0.134 %42.
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Sekil 2.2. 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatoginko (IT) IR spektrumu
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4-nitrofitalonitril ve 1,2 disiyanomerkaptobenzotiyazol kuru metal ¢inko (II)
asetat (1:4) ile literatiirde benzeri bulunan sekilde geri sogutucu ve argon gazi ortiisii
altinda reaksiyona sokulmus ve %42 verimle simetrik c¢inko fitalosiyanin elde
edilmistir. Bu bilesigin KBr tabletiyle alinan IR spektrumunda aromatik-C=C piki
1603cm™’de, aromatik -CH piki de 3060cm’de goriilmektedir. 741cm™’deki pik

substitiiye benzen yapisini gostermektedir.

TGA ile yapilan termal analiz dlglimleri, ¢inko fitalosiyanin kompleksinin iki
asamada bozunmaya ugradigin1 (280-450 ve 500-900 C araliginda) bunun sonucu
olarak %35.5 bozunmadan kalan atik oldugu gozlendi, bunun da ZnO (%6.5) sonucuna
varildi. DTA verilerinden kompleksin erimeden bozunmaya basladigr goriilmekte,
dolayis1 ile normal sartlarda ¢inko fitalosiyanin kompleksinin erime noktasinin olmadigi
goriilmektedir. DTA verilerinden her iki bozunmanin da ekzotermik bir bozunma
oldugu anlagilmaktadir.

100

Onset ¥ =[31 571 % [:|
x"\l\ Onset X=B0B02°C |
a0 |‘
|

ABZNE: ABZN2 (180

Wigight % (%) Step: 1
— —— ABZnI: ABZRZ
an Heat Flow Endo Down (minr) : Step: 1 B0
~ -
405.00 *C |
0 76.700 % 582,94 ¢ Rl
3.144 %
‘ \l\ & . %
=] . =
£ \ L 100 §
i s 760.43-°C E!
[=
§ \\35.350 5 o
40 Peak=76043°0C ;
LN — |~ g §
i Peak = 58294 °C .~ ‘\1
"~
Arba = -536.533 . /,I-\y \ 1'| 40
Delta H=-145E234 iy
20 o \\ N —l 2
| "I’l X I
e T T Prea = -43221 267 md \
I — o ta-H=7523.8953 Jg ™, Lo
950400%}_
0,
0 5.4 .9 i e
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Temperature ["C)

Sekil.2.3: 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatog¢inko (II) TGA ve
DTA Egrisi
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UV-Goriiniir bolge spektrumunda ¢inko fitalosiyanin olustugu goriilmektedir. Q bandi

690 ve 625 nm de, soret bandi ise 350 nm de spektrumda gozlenmektdir.

300 400 500 600 700 800

Sekil.2.4: 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatoginko(Il) UV-VIS

Spektrumu

2.4.6 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatokobalt (II)Sentezi

ve Karakterizasyonu

0.3g Ligand (C;sH7N3S;) tartilarak reaksiyon balonuna konuldu, iizerine 5 ml
DMF eklendikten sonra 0.25 mmol kobalt (IT) asetattetrahidrat tuzu reksiyon balonuna
eklendikten sonra geriye kalan DMF de karisima eklendi. Reaksiyon 7 0 °C’de geri
sogutucu ve argon Ortiisii altinda siirdiiriildii. Reaksiyon oda sicakligina sogutuldu.
Olusan koyu-yesil renkli ¢okelti siizlildii. Elde edilen {iriin etilalkol ile yikandiktan

sonra kurutuldu.

IR spektumundan kompleks i¢inde safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu
gbzlendi. Bu sebeple kompleks 3 ml DMFde 1sitilarak ¢oziiliip, 20 ml etil alkol ilave
edildikten sonra 500 ml suya dokiilerek ¢oktiiriiliip ve siiziildii, olusan koyu yesil renkli

kat1 kurutuldu. Verim 0.277, %88.
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4-nitrofitalonitril ve 1, 2 disiyanomerkaptobenzotiyazol kuru metal kobalt (II)
asetat (1:4) ile literatiirde benzeri bulunan sekilde argon gazi ortiisii altinda geri akis
sicakliginda karistirilmis ve %88 verimle simetrik kobalt fitalosiyanin elde edilmistir.
Bilesigin KBr tabletiyle alman IR spektrumunda aromatik -C=C piki 1602cm™’de,
aromatik -CH piki de 3060cm™’de goriilmektedir. 753cm™*deki pik substitiiye benzen
yapisint gostermektedir. 1539cm™’de tiyazol halkasindaki C=N piki gériilmektedir.
Burada tiyazolde 3000-2000cm™’de gériilen S-H pikinin kaybolmasi bilesigin oldugunu

gostermektedir.

TGA ile yapilan termal analiz 6l¢limleri, kobalt fitalosiyanin kompleksinin {i¢
asamada bozunmaya ugradigin1 (250-430, 450-520 ve 525-750 C araliginda) bunun
sonucu olarak %7.4 bozunmadan kalan atik oldugu gozlendi, bunun da CoS (%8.0)
sonucuna varildi. DTA verilerinden kompleksin erimeden bozunmaya basladigi
goriilmekte, dolayisi ile normal sartlarda kobalt fitalosiyanin kompleksinin erime
noktasinin olmadig1 goriilmektedir. DTA verilerinden her ii¢ bozunmanin da ekzotermik

bir bozunma oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 2.6 : 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatokobalt (I[)TGA
ve DTA Egrisi
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UV-Goriiniir bolge spektrumunda kobalt fitalosiyanin olustugu goriilmektedir. Q bandi
680 ve 630 nm de soret bandi ise 330 ve 407 nm de spektrumda gézlenmektdir.
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0.25

250 350 450 550 650 750

Sekil 2.7 : 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatokobalt (II) UV-
VIS Spektrumu

2.4.7. 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatobakir (II) Sentezi

ve Karakterizasyonu

0.3g Ligand (C;sH7N3S,) tartilarak reaksiyon balonuna konuldu, iizerine 5 ml
DMF eklendikten sonra 0.25 mmol Bakir (II) asetathidrat tuzu reksiyon balonuna
eklendikten sonra geriye kalan DMF de karisima eklendi. Reaksiyon 70 °C’de geri
sogutucu ve argon gazi altinda siirdiiriildii. Reaksiyon oda sicakligina sogutulup soguk
suda ¢oktiiriildii. Olusan koyu-yesil renkli ¢okelti siiziildii. Cokeltinin bir kism1 derisik
H,SO4 ¢0ziiliip soguk suda coktiiriilerek siiziildii. Soguk etil alkol ile yikandiktan

sonra kurutuldu.

IR spektumundan kompleks i¢inde safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 3 ml DMFde 1sitilarak ¢oziiliip, 20 ml etil alkol ilave
edildikten sonra 500 ml suya dokiilerek ¢oktiiriiliip siiziildii, olusan koyu yesil renkli
kat1 kurutuldu. Verim 0.244, %77.
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Sekil 2.8: 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatobakir (II) IR Spektrumu
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4-nitrofitalonitril ve 1, 2 disiyanomerkaptobenzotiyazol kuru metal bakir (II)
asetat (1:4) ile literatiirde benzeri bulunan sekilde geri sogutucu ve argon gazi ortiisii
altinda karistirilmis , %77 verimle simetrik bakir fitalosiyanin elde edilmistir. Maddenin
KBr tabletiyle alman IR spektrumunda aromatik -C=C piki 1631-1610cm ' araliginda,
aromatik -CH piki de 3060cm"’de gériilmektedir. 742cm™’deki pik substitiiye benzen

yapisini gostermektedir. 554cm™’de C-S-C titresimi goriilmektedir.

TGA ile yapilan termal analiz dlglimleri, bakir fitalosiyanin kompleksinin iki
asamada bozunmaya ugradigini (250-430, 600-790 C araliginda) bunun sonucu olarak
%25 bozunmadan kalan atik oldugu gobzlendi, buradan bozunmanin heniiz
tamamlanmadig1 sonucuna varildi. DTA verilerinden kompleksin erimeden bozunmaya
basladig1 goriilmekte, dolayist ile normal sartlarda bakir fitalosiyanin kompleksinin
erime noktasinin olmadigr goriilmektedir. DTA verilerinden birincin bozunmanin

ekzotermik bir bozunma oldugu ikincisinin ise endotermik oldugu goriilmektedir.
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Sekil 2.9: 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatobakir (II) TGA
ve DTA Egrisi

UV-Goriiniir bolge spektrumunda bakir fitalosiyanin olustugu goriilmektedir. Q bandi
690 ve 630 nm de soret band1 ise 340 ve 420 nm de spektrumda gézlenmektdir.

37



1.5

05 A

300 400 500 600 700 800

Sekil 2.10: 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatobakir (II) UV-
VIS Spektrumu

2.4.8. 2,9,16,23-Tetrakis 1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatonikel (II) Sentezi ve

Karakterizasyonu

0.3g Ligand (C;sH7N3S,) tartilarak reaksiyon balonuna konuldu, iizerine 5 ml
DMF eklendikten sonra 0.25 mmol Nikel (IT) asetat tetrahidrat tuzu reaksiyon balonuna
eklendikten sonra geriye kalan DMF de karisima eklendi. Reaksiyon 70 °C’de geri
sogutucu ve argon gazi altinda 12 saat siirdiiriildii. Reaksiyon oda sicakliginda
sogutulup soguk suda ¢oktiiriildii. Olusan yesil renkli ¢okelti siiziildii. Cokeltinin bir
kismi1 derisik H,SOs’te ¢oziiliip soguk su ile ¢oktiiriildi, siiziilerek etilalkol ile

yikandiktan sonra kurutuldu.

IR spektumundan kompleks i¢inde safsizlik olarak baslangic maddesinin oldugu
gozlendi. Bu sebeple kompleks 3 ml DMFde 1sitilarak ¢oziiliip, 20 ml etil alkol ilave
edildikten sonra 500 ml suya dokiilerek ¢oktiiriiliip ve siiziildii, olusan koyu yesil renkli

kat1 kurutuldu. Verim 0.214 %68.
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Sekil 2.11: 2,9,16,23-Tetrakis -(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatonikel (II) Sentezi ve Karakterizasyonu IR spektrumu
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4-nitrofitalonitril ve 1, 2 disiyanomerkaptobenzotiyazol kuru metal nikel (II)
asetat (1:4) ile argon gaz oOrtiisii altinda geri akis sicakliginda karistirllmis ve %68
verimle simetrik nikel fitalosiyanin elde edilmigtir. Bilesigin KBr tabletle alinan
spektrumuna bakildiginda aromatik -C=C piki 1625-1575cm ' araliginda, aromatik -CH
piki de 3060cm™’de goriilmektedir. 753cm™’deki pik substitiiye benzen yapisini
gdstermektedir. 523cm™’de C-S-C titresimi goriilmektedir.

TGA ile yapilan termal analiz 6l¢iimleri, nikel fitalosiyanin kompleksinin tek
asamada bozundug (270 °C bozunmaya baslamis) ve 950 °C de halen bozunmanin
bitmedigi goriilmektedir ve bu sicakliga kadar ancak kompleksin %36 sinin bozundugu
goriilmektedir. DTA verilerinden kompleksin erimeden bozunmaya basladigi
goriilmekte, dolayist ile normal sartlarda nikel fitalosiyanin kompleksinin erime
noktasinin olmadigi goriilmektedir. DTA verilerinden bozunmanin da ekzotermik bir

bozunma oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 2.12: 2,9,16,23-Tetrakis -(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatonikel (II) TGA
ve DTA Egrisi

UV-Goriiniir bolge spektrumunda nikel fitalosiyanin olustugu goriilmektedir. Q bandi

630 nm de soret bandi ise 390 ve 425 nm de spektrumda gézlenmektdir.
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Sekil 2.13: 2,9,16,23-Tetrakis-(1,3benzotiyazol-2-tiyo) fitalosiyaninatonikel (II) UV-
VIS Spektrumu
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3.SONUCLAR VE TARTISMALAR

Bu calismada ticari olarak bulunabilen fitalimidden baslanarak 4-nitrofitalimid,
4-nitrofitalamid ve son basamakta 4-nitrofitalonitril elde edildi. 4-nitrofitalonitril ve
merkaptobenzotiyazolden 1, 2 disiyanomerkaptobenzotiyazol elde edildi. 1,2 disyano
merkaptobenzotiyazol ile kuru metal Cinko (II) asetat, kobalt (II) asetat, Cu (II) asetat,
Nikel (IT) asetat (1:4) ayr1 ayri reaksiyona sokularak dort adet simetrik metalli

fitalosiyanin elde edilmistir.

Elde edilen komplekslerin yapilar1 elementel analiz, NMR, UV-Goriiniir bolge
spektroskopisi, FT IR spektroskopisi, termogravimetrik analiz, diferansiyel termal
analiz yontemleri ile incelenmis olup elde edilen veriler 15181 altinda fitalosiyanin

komplekslerinin olustugu sonucuna varilmistir.

Molekiil Elementel Analiz
Bilesikler Formiilii Agirhg % Hesaplanan(Bulunan)
g/mol C H N S

6141 | 241 | 1432 | 21.86
(60.03) | (2.24) | (13.92) | (21.28)
5847 | 229 | 13.64 | 20.81
(59.91) | (2.91) | (11.95) | (18.30)
5849 | 229 | 13.64 | 20.82
(58.05) | (2.31) | (13.00) | (20.24)
5826 | 228 | 13.59 | 20.74
(58.76) | (2.22) | (13.95) | (20.40)
5817 | 228 | 13.57 | 20.71
(58.36) | (2.10) | (12.94) | (20.15)

CisH7N3S, 293.4

CoPc Cé()HggN]gSgCO 1232.4

NiPc CéonglesgNi 1232.2

CuPc Céonglesgcu 1237.0

ZnPc C60H28N12$82n 1238.9

Tablo 4.1. LiH ligandi ile Cu(Il), Ni(II), Co(Il) ve Zn(Il) fitalosiyanin

komplekslerinin molekiil formiilleri, molekiil agirliklar1 ve elementel analiz sonuglari.
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