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OZET

PERIFERAL KONUMLARDA NAFTIiL KALKON GRUPLARI iCEREN YENI TiP
FTALOSIYANINLERIN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Bu caligmada, 1-naftil kalkon bilesiginden ¢ikilarak yeni tip metalli ve metalsiz
ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis ve yapilar1 spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmistir.

Bu tez calismasinda, ilk olarak literatiire gore I-naftaldehit ve 4-hidroksi
asetofenonun Claisen—Schmidt tipi baz katalizli aldol kondenzasyon reaksiyonundan 1-
naftil kalkon bilesigi (3) sentezlenmistir. Sentezlenen 1-naftil kalkon bilesiginin (3), baz
olarak K,CO; varliginda kuru DMF igerisinde 70 °C’de azot atmosferi altinda
4-nitroftalonitril ile niikleofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonundan 4-(1-naftil kalkon)
siibstitiie ftalonitril bilesigi (5) elde edilmistir.

Bu tezin ikinci boliimiinde, periferal tetrasiibstitiie metalli ftalosiyanin kompleksleri
(6-9) ‘kat1 katiya 1sitma’ yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Bu yontemin kullanilmasi ile
4-(1-naftil kalkon) siibstitiie ftalonitril bilesiginin (5), uygun metal tuzlar1 (Co(Il), Zn(II),
Ni(IT) ve Cu(Il) asetatlar1) kaullanilarak azot atmosferi altinda gergeklestirilen halkalagsma

reaksiyonu, yeni tip metalli ftalosiyanin bilesiklerinin (6-9) olusumu ile sonu¢lanmustir.

Metalsiz ftalosiyanin bilesigi (10) ise, 4-(1-naftil kalkon) siibstitiie ftalonitril
bilesiginin (5) bazik katalizor olarak 1,8-diazabisiklo[5.4.0Jundek-7-en (DBU) varliginda
ayni1 reaksiyon kosullarinda yapilan halkalasma reaksiyonundan elde edilmistir.

Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 UV-Goriiniir bolge, FT-IR, 'H, *C-NMR ve kiitle

spektroskopik yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

Anahtar Kelimeler : Naftil Kalkon, Ftalosiyanin, CoPc, ZnPc, NiPc, CuPc



SUMMARY

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NOVEL TYPE OF
PHTHALOCYANINES CONTAINING NAPHTYL CHALCONE GROUPS ON
PERIPHERAL POSITIONS

In this study, starting from 1-naphtyl chalcone compound some novel metallo and
metal-free phthalocyanine compounds were synthesized and their structures were
characterized by spectroscopic methods.

In this thesis, firstly 1-naphtyl chalcone compound (3) was synthesized from the
reaction of 1-naphtaldehyde and 4-hydroxyacetophenone using the Claisen—Schmidt base-
catalyzed aldol condensation according to the literature. 4-(1-Naphtyl chalcone) substitue
phtalonitrile compound (5) was obtained from the nucleophilic aromatic substitution
reaction of synthesized 1-naphthyl chalcone (3) and 4-nitrophthalonitrile in the presence of
K,COj3 in dry DMF at 70 °C under nitrogen atmosphere.

In the second part of this thesis, periferal tetrasubstituted metallo-phthalocyanine
complexes (6-9) were synthesized by ‘heating of solid phase’ method. By using this
technique, the cyclotetramerization of 4-(1-naphthyl chalcone) substitue phthalonitrile
compound (5) with corresponding metal salts (Co(Il), Zn(II), Ni(Il) and Cu(Il) acetates)
under nitrogen atmosphere resulted with the formation of novel metallo-phthalocyanines (6-
9).

Metal-free phtalocyanine compound (10) was also obtained from the
cyclotetramerization reaction of 4-(1-naphthyl chalcone) substitue phthalonitrile (5) at the
same conditions using 1,8-diazabicyclo[5.4.0]Jundec-7-ene (DBU) as basic catalyst.

The structures of the synthesized novel compounds were confirmed by using UV-

Visible, FT-IR, 'H and >C-NMR, and mass spectroscopic technices.

Key Words: Naphthyl Chalcone, Phthalocyanine, CoPc, ZnPc, NiPc, CuPc

VI



Sekil 1.1.
Sekil 1.2.
Sekil.2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.
Sekil 2.5.
Sekil 2.6.
Sekil 2.7.
Sekil 2.8.
Sekil 2.9.

Sekil 2.10.

Sekil 2.11

Sekil 2.12.
Sekil 2.13.
Sekil 2.14.
Sekil 2.15.

Sekil 2.16

Sekil 2.17.

Sekil 3.1.
Sekil 4.1.
Sekil 4.2.
Sekil 4.3.

Sekil 4.4.
Sekil 4.5.
Sekil 4.6.
Sekil 4.7.
Sekil 4.8.

Sekil 4.9.

Sekil 4.10.
Sekil 4.11.
Sekil 4.12.

Sekil 4.13.

SEKILLER LIiSTESI

Sayfa No
Ftalosiyaninin ilk kez gergeklestirilen SENtezi...........couoevvieivriicncciiniccnccne 1
Ftalosiyaninlerin porfirin ile olan ligKisi........cccooieiiiiniiiiiicccccne 2
Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapisi........ccocoveeeeeenneineeneeeeeeeeeenns 3
Ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi ...........coooveeeerniinncece e 4
Ftalosiyaninlerin UV/Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlari.......................... 6
Ftalosiyaninlerin sentezinde farkli baslangi¢ bilesikleri..........c.cocooviiiicinnns 8
Kalkonun (1) yapis1 Ve ZOSEEITMI .....c.euevevriririiiieirieiiniceeeeee et 10
Claisen-Schmidt kondenzasyonu genel reaksiyon $emast ..........ccccceevrieerinennee 11
Kalkonlarin sentezi i¢in iki farklt yONtem ........coooveveiirrrirceceeeee 12
Kalkon tiirevlerinin dogal fosfat katkili kataliz ile sentezi............cccovveueercnnnee. 12
Farkli kalkon tiirevlerinin % 60°lik KOH ile sentezi ...........ccccoevvvvnninecvrneene. 12
Kalkon tiirevlerinin ultrasonik 1sinlama yontemiyle sentezi.............c.cocoeeveunenee. 13
SOCI, katalizorhigiinde kalkon tlirevi SENtEZi ........ccovvvveieiecereeiee e 13
Farkli kalkon tiirevlerinin % 50°lik NaOH ile sentezi ..........ccoovvvevvnccrnecrnennnne 13
Kumarinoksi siibtitiie ftalosiyanin bileSigi........c.coovrrerrvrnicceressereees 14
L-pirolinol bilesigi ile benzil kloriir toluenden ftalosiyanin sentezi................. 15
Metalli ftaloSiyanin SENLEZI........cccvueuririririririie e 16
Cinko ftaloSTyanin SENEEZI.........ccvurviirieririeiee et e 17
Kumarin siibstitlie ftalosiyanin SENtezZi.........c.coovvvrurrureeeniieeeeeeeee e 18
Kalkon bilesiginin olusum meKanizmasi ...........cocoveveivreereeninicceseseeessenens 21
1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesiginin sentezi ............ 28

1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesiginin IR spektrumu .29
1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesiginin 'H-NMR

SPEKETUIMIUL ...t ettt ettt seses 30
1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesiginin “C-NMR
SPEKETUIMIUL ...ttt et seses 31
4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril bilesiginin (5) sentezi.................. 31
4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil] fenoksi} ftalonitril bilesiginin (5) IR spektrumu.....32
4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) bilesiginin 'H-NMR
SPEKETUIMIUL ...ttt et seses 33
4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) bilesiginin *C-NMR
SPEKETUIMIUL ...ttt ettt ses 34
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Kobalt (IT) (6) bileSIZININ SENLEZI .....cvevvereiiiiceieieiireeeeee e 35
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Kobalt(IT) (6) bilesiginin IR spektrumul ...........ccooovieiireniiceceeeeee, 36
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Kobalt(II) (6) bilesiginin UV/Goriiniir bolge spektrumu ........ccccevveevvrinicnnne, 37
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Kobalt(II) (6) bilesiginin kiitle spektrumu............ccccoeerrrnriciereeece 37
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Cinko(II) (7) bileSIZININ SENLEZI.........cvururereeirieiriririieieeiee e eeees 38

VII



Sekil 4.14.
Sekil 4.15.
Sekil 4.16.
Sekil 4.17.
Sekil 4.18.
Sekil 4.19.
Sekil 4.20.
Sekil 4.21.
Sekil 4.22.
Sekil 4.23.
Sekil 4.24.
Sekil 4.25.
Sekil 4.26.
Sekil 4.27.
Sekil 4.28.
Sekil 4.29.
Sekil 4.30.

Sekil 4.31.

2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Cinko(II) (7) bilesiginin IR Spektrumu..........ccceeuririrnininiiirrnreeee e 39
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Cinko(II) (7) bilesiginin UV/Goriiniir bolge spektrumu..........cooovvveeiririricnnnee. 40
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Cinko(II) bilesiginin (7) "H-NMR spektrumu ...........ooooovvvvvoveeeeocesssesrssese 40
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Cinko(II) bilesiginin (7) kiitle spektrumui..........ccccoeeerrvnniceeeeeeece 41
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Nikel(I1) (8) bileSIZININ SENEEZI......c.cvoveeiieeieieieieeeie et 42
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Nikel(II)

(8) bilesiginin IR SPEKtrUmMUL...........oviviieeeee s 43
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Nikel(II)

(8) bilesiginin UV/Goriliniir bolge spektrumu.........ccoovvveiiccninniccceeeenes 44
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Nikel(IT) (8) bilesiginin "H-NMR SPEKtIUMU ............ocreeeeessrreoss oo 44
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Nikel(II) (8) bilesiginin kiitle SpEKtrumu...........cocvvvrerieerrrcceeeeeerrece 45
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Bakir(II)

(9) DIESIZININ SENLEZI ..ottt 46
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Bakir(II)

(9) bilesiginin IR SPEKtrumUL...........cooiuiirieeee s 47
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Bakar(IT) (9) bilesiginin UV/G®oriiniir bolge spektrumu..........ccccceevvvvrinircenne. 48
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin

Bakar(IT) (9) bilesiginin kiitle Spektrumu...........ccooeeerrrvriiieceeseece 48
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin metalsiz
(10) DIESIZININ SENECZI......vveiiieeeicieieieie sttt et 50
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin metalsiz
(10) bilesiginin IR SPEKLIUMUL.........coiiiririeieieier s 50
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin metalsiz
(10) bilesiginin UV/Goriiniir bolge spektrumul...........ccoovviiiereinniccceeenn, 51
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin metalsiz
(10) bilesiginin TH-NMR SPEKtIrUMU ... 51
2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin metalsiz
(10) bilesiginin kiitle SPEKtrUmMU ..........ccovuriererr s 52

VIII



CoPc
DBU
DCM
DMF
DMSO
H,Pc
IR
K,CO;

KBr

MPc
nm

NMR

np

Pc
UV-VIS
ZnPc

MS

KISALTMALAR

: Angstrom

: Kobalt Ftalosiyanin

: 1,8-diazabisiklo[5.4.0]Jundek-7-en
: Diklor metan

: Dimetilformamid

: Dimetilsiilfoksit

: Metalsiz Ftalosiyanin

: Kiziltesi (Infrared)

: Potasyum Karbonat

: Potasyum Bromiir

: Metal

: Metalli Ftalosiyanin

: Nanometre

: Niikleer Manyetik Rezonans

: Cevresel Olmayan Siibstitlisyon
: Cevresel Siibstitiisyon

: Ftalosiyanin

: Moro6tesi-Goriiniir bolge

: Cinko Ftalosiyanin

: Kiitle Spektrumu

IX



1.GiRiS

Ftalosiyanin (Pc) sentetik makro halkali bir bilesik olup ilk kez 1907°de Braun ve
Tcherniac tarafindan ftalamid ve asetik anhidritten, yiiksek sicaklikta o-siyanobenzamid’in

hazirlanmasi sirasinda yan {iriin olarak rastlanti1 sonucu elde edilmistir [1].

/el
0 M N il
foon 0
MH Etancl
4 2 - | jN N‘\ |
Ch & H
M =1

Sekil 1.1. Ftalosiyaninin ilk kez gergeklestirilen sentezi

Ftalosiyaninler diizlemsel aromatik makro halkalardir, karbon ve azot atomlari
boyunca 18 m-elektron bulutu ile delokalize, dort izoindol birimi igeren porfirinlerin
analogudur. Porfirin yapisi, dort pirol biriminin metin karbonlarmin n-konjugasyonu ile
olugsmustur. Ftalosiyanin molekiilii ise yapisindaki dort izoindolin grubunun azo azotlari ile
bir arada tutunmasi ile olusur. Porfirin halkas1 gibi ftalosiyanin de 18 n-elektron sistemiyle

Hiickel kuralina gore aromatik 6zellik gosterir [2].
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Sekil 1.2. Ftalosiyaninlerin porfirin ile olan iliskisi.

Ftalosiyaninlerin kullanim alanlar1 her gegen giin hizla artmaktadir. Ozellikle boya
ve pigment olarak kullanilmalarmnin yani sira, lazerlerde, fotodinamik kanser tedavisinde,
optik veri depolama sistemlerinde, fotokopi makinelerinde, sivi kristal malzemelerinde,
non-lineer  optik  malzemelerde ve  elektronik  gosterge  cihazlarinda  da
kullanilabilmektedirler.

Ftalosiyanin merkezine metal atomunun baglanmasi ile merkezdeki metal
atomunun yaptig1 koordine kovalent bag azot — benzen yapilar1 boyunca yiiksek derecedeki
aromatiklik ftalosiyaninlerin beklenmeyen bir kararliliga sahip olmasini saglamaktadir.

Ftalosiyanin; derisik siilfiirik asitte ¢oziinebilir ve seyreltik siilfiirik asitte ¢oker [2].



2. GENEL BILGILER
2.1. Ftalosiyaninler

2.1.1. Ftalosiyaninlerin Genel Bilgi ve Tarihcesi

Ftalosiyaninler ¢cok yonlii ve kararl bir bilesik sinifidir. Ilk sentezleri 1907 yilinda
gerceklesmis olan ftalosiyaninler bir¢ok metal iyonunu alabilecek merkezi boslugu olan
dort iminoizoindolin {initesinden olusmus simetrik bir makrohalkadir.

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezindeki iki hidrojen atomunun periyodik tablonun
hemen hemen biitiin metal iyonlariyla yer degistirmesi sonucu bir¢ok metalli ftalosiyanin

sentezlenmistir [3,4].
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Sekil.2.1. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin yapisi

2.1.2. Ftalosiyaninlerin Adlandirilmasi

Metalsiz ftalosiyaninler “serbest baz ftalosiyanin”, “dihidrojen ftalosiyanin™ (H,Pc)
ya da yalniz ftalosiyanin (Pc) olarak adlandirilir. Metalli ftalosiyaninler de (MPc) katyon
ftalosiyaninden 6nce yazilarak kisaltma yapilir (NiPc gibi) [5].
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Sekil 2.2. Ftalosiyaninlerin numaralandirilmasi

Sekil 2.2.°de Ftalosiyanin halka sisteminin kabul edilen numaralandirilmasi
gosterilmektedir. Makrosiklik siibstitiisyon i¢cin benzen lniteleri lizerinde 16 tane uygun
yer vardrr. 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 periferal olmayan (np) yerlerdedir [6].
2.1.3. Ftalosiyaninlerin Kimyasal Ozellikleri

Ftalosiyanin molekiiliiniin merkezini olusturan iminoizoindolin hidrojen atomlar1
metal iyonlar1 ile kolaylikla yer degistirerek metal igceren ftalosiyaninlerin olusumunu
saglar. Ftalosiyaninlerin kimyasal 6zellikleri biiyilik 6l¢clide merkez atomuna baghdir. Metal
iceren ftalosiyaninlerin kararlilig1 ise, ancak metal iyonu ¢apmin, ftalosiyaninin oyuk
capina uygun olmasiyla gerceklesir. Metallerin iyon capi, ftalosiyanin molekiiliiniin oyuk
cap1 olan 1.35 A’dan onemli derecede bliyiik veya kiiciik oldugunda metal atomlar1
ftalosiyaninlerden kolayca ayrilabilir.

Metalli ftalosiyaninlerin genel olarak elektrovalent ve kovalent olmak tizere iki tipi
vardir. Elektrovalent ftalosiyaninler genellikle alkali ve toprak alkali metallerini igerirler
ve organik ¢oziiclilerde ¢oziinmezler. Seyreltik anorganik asitler, sulu alkol, hatta su ile
muamele edildiginde metal iyonu molekiilden ayrilir ve metalsiz ftalosiyanin elde edilir.
Lityum ftalosiyanin digerlerinden farkli olarak alkol icinde oda sicakliginda ¢oziiniir ve

diger metal tuzlar1 ile muamele edildiginde, tuzun katyonu ile lityum yer degistirir ve yeni



bir metalli ftalosiyanin olusur. Kovalent ftalosiyanin kompleksleri elektrovalent olanlara
kiyasla daha kararhdir. Ug veya daha yiiksek degerlikli metal iyonlarmm ftalosiyanin
komplekslerini elde etmek miimkiindiir. Bu komplekslerde metalin (+2) degerligi
ftalosiyanin ile karsilanirken geriye kalan baglar ortamda bulunan uygun anyonlar
tarafindan doldurulur [6].

Ftalosiyaninler genel olarak suda c¢oziinmezler. Elektrovalent ftalosiyaninlerin
organik c¢oziiciilerde c¢oziinirliiklerinin olmamasina karsilik, kovalent tiirde olanlar 1-
kloroftalen, kinolin gibi bazi1 organik c¢oziciilerde c¢oziinlirler. Buna karsilik
ftalosiyaninlere c¢esitli siibstitiie gruplarin  eklenmesiyle organik c¢oziiciilerdeki
¢Oziiniirlikleri arttirilabilir.

Ftalosiyaninler, bagli olan siibstitiie gruplarimin elektron ¢ekici veya elektron verici

ozelliklerine gore farkl fiziksel ve kimyasal 6zellikler gosterirler [7].

2.1.4. Ftalosiyaninlerin Fiziksel Ozellikleri

Ftalosiyaninlerin iki 6nemli fiziksel 6zellikleri vardir:

1. Renkli olmalaridir

2. Yiiksek kararlilik gostermelidir.

Ftalosiyaninlerin ¢ogunun rengi kimyasal ve kristal yapisina bagl olarak maviden
yesile kadar cesitlilik gosterir. Metalli ftalosiyaninlerin yapilari diizlemseldir. Kare diizlem
yapidaki bu selatlarin koordinasyon sayis1 dorttiir. Diizlemsellikten sapma 0.3 °A dur.
Ftalosiyanin bilesiklerinin ¢ogunun erime noktas: yoktur. Bazi ftalosiyaninler vakum
altinda 900 °C'de dahi stabildir. Iki degerlikli gecis metalleri ftalosiyanin molekiiliiniin
oyuk capina uygun gelirken; Sn™*, Pb™ gibi iyonik c¢ap1 biiyiik olan iyonlar makrosiklik
diizlemin digina ¢ikar. Siibstitiient icermeyen ftalosiyaninlerde benzen halkalar1 benzoid
yapilarini1 korurlar. Bu makrosiklik halka 16 atomu ve 18 m-elektron sistemiyle Hiickel
kuralina gore aromatik bir yapidadir. Makrosiklik halkaya iki proton ya da metal iyonu

baglanmasiyla nétralite saglanmaktadir [8].



2.1.5. Ftalosiyaninlerin Spektral Ozelllikleri

Ftalosiyaninler = elektronlarinca zengin olmalar1 nedeniyle UV/Goriiniir bolgede
karakteristik absorpsiyon pikleri verirler. Bunlar n-n* ve n-n* gegisleridir ve su sekilde
siralanirlar;

-Q bandlar1 720-500 nm

-B veya Soret bandlar1 420-320 nm

-N bandlar1 330-285 nm

-L bandlar1 270-230 nm

n-n*  gecisleri olan Q bandlar1 ile n-n* gecisleri olan B veya Soret bandlari
ftalosiyaninlerin metalli veya metalsiz olduklar1 hakkinda bilgi verirler. Metalsiz
ftalosiyaninler esit ¢ift band verirken, metalli ftalosiyaninler tek ve daha siddetli bir band

verirler. Q bandindaki pikler metal iyonu ve ¢oziiciilere gore farklilik gosterebilir [9].

Sekil 2.3. Ftalosiyaninlerin UV/Goriiniir bdlge absorpsiyon spektrumlari

Ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1 detayli olarak incelenmis fakat gozlenen
bandlarin sayisindaki fazlalik ve makrosiklik sistemin biiyiikligi tiim bandlarin
karakterize edilmesini gii¢clestirmistir. Metalsiz ve metalli ftalosiyaninlerin IR spektrumlar1
arasindaki fark net olmamakla beraber, 6nemli bir fark olarak ftalosiyaninin i¢ kismindaki
NH- titresimlerinin varlig1 soylenebilir.

Metalsiz ftalosiyaninlerin '"H-NMR spektrumunda goze carpan en ilging ozellik,
diizlemsel yapidaki 18-m elektron sisteminin etkisiyle, ftalosiyanin yapisindaki NH-
protonlarmm TMS’den daha kuvvetli alana kaymasidir. Ftalosiyaninlerin 'H-NMR
spektrumlarinda makrosiklik 18-m elektron sisteminden dolay1 genis diamanyetik halka
akimi gosterdigi bilinir. Ftalosiyaninlerde bulunan aromatik halkanin pikleri diisiik alanda

gozlenir [9].



2.1.6. Ftalosiyaninlerin Kullanim Alanlan

Metalli ftalosiyaninler (MPc) 6zellikle Co ve Fe ftalosiyaninler elektrokatalizor
olarak kullanilmaktadirlar. Siddetli koyu mavi renge sahip olduklar1 i¢in miirekkep olarak,
yiiksek enerji yogunluklu pillerin gelismesinde yardimci bilesen olarak ayrica suyun
hidrojene indirgenmesi i¢in fotokatalizor olarak da kullanilirlar [2,10].

Kimyasal ve 1s1 direnci Ozelliklerinden dolay: tercih edilen bakir ftalosiyanin;
boyalarda, plastikte, tekstilde, yazici miirekkeplerinde kullanilmaktadir. Ftalosiyaninin
bilesigine has yesil renk aromatik halkadaki hidrojenin klor ve bromla yer
degistirmesinden kaynaklanmaktadir. Klorlama ile mavi-yesil ftalosiyaninler bromlama ile

acik yesil ftalosiyaninler olusur [11].

2.1.7. Ftalosiyaninlerin Sentez Yontemleri

Ftalosiyanin komplekslerinin zengin koordinasyon kimyasi, yliksek teknolojik
uygulamalar icin spesifik iirlinlere yeni bicimler vermek isteyen arastirmacilar1 tevsik
etmektedir. Cok sayidaki farkli metal iyonlarini igine alan ftalosiyanin halkasi simirsiz
sayida cesitli halkalar ve aksiyal siibstitiientler ile sayisiz yeni 6rnekler olusturulabilirler.

Ftalosiyaninler; ftalik imid, ftalik amid, ftalik anhidrit, ftalik asit, ftalonitril
izoindoldiimin (izoindolin), diiminoizoindolin, o-siyanobenzamid ve 2,3-naftalen

dikarbonitril baglangic bilesikleri kullanilarak sentezlenmislerdir [12].
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Sekil 2.4. Ftalosiyaninlerin sentezinde farkli baglangig bilesikleri



Ftalosiyanin Olusum Mekanizmasi
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Ftalosiyaninlerin olusum mekanizmasmin detayli analizini yapmak zordur.
Sentezde kullanilan ¢esitli yontemlerin bazilarinda reaksiyon bilinen bir ara iiriin {izerinden
yiiriidiigli gibi ¢ogunda olusum mekanizmasi tam olarak belli degildir. Yiikli ve radikal
ara trtinleri MPc’nin olusumunun agiklanmasinda 6nemli bir basamaktir. Buna ragmen
ftalosiyaninlerin  birgok sentez yoOntemlerinin olmasi, olusum mekanizmalarinin

aciklanmasindaki zorluklar1 da beraberinde getirmistir [6].

2.1.8. Ftalosiyaninlerin Saflastirma Yontemleri

Metalsiz ve metalli ftalosiyaninler siiblimasyon yontemi ya da derisik siilflirik asitte
¢Oziip buzlu suda ¢oktiirmeyle saflastirilabilirler. Bu klasik yontemler organik bilesiklerin
saflastirilmasinda yaygin olarak kullanilmamakla birlikte ftalosiyanin bilesikleri yiiksek

sicakliga (550 °C ve lizeri) ve kuvvetli asitlere dayanikli olduklarindan bu bilesiklerin



saflagtirilmasinda kullanilabilirler. Coziinebilen metalli ftalosiyaninler ekstraksiyon ve
kristallendirme ile saflastirilabilirken ¢éziinmeyen ftalosiyaninler i¢in kristallendirme ve
kromatografik yontemler uygulanamaz [13].

Coziinmeyen siibstitiie ftalosiyaninler ¢éziinen safsizliklardan ¢oziiciilerle yikama
yontemi ile ayrilabilir fakat bu metot ¢ozlinmeyen safsizliklar1 gidermeyebilir. Coziiniir
stibstitlie ftalosiyaninleri izole etmek i¢in ¢oziicii ile ekstraksiyon yontemi ftalosiyaninler
veya ftalosiyanin i¢eren safsizliklar1 da verebilir. Preperatif yontem ise, kii¢iik miktardaki
ftalosiyaninleri ayirmak icin kullanilabilir ancak maddenin geri alinmasi genelde zordur

[13].

2.2.Kalkonlarla Tlgili Bilgiler

Kalkon (1) tiirevleri flavonoid iiyelerinden biridir. Flavonoidlerin temel yapisindaki
(1) propan zinciri lizerinde o,B-doymamis karbonil grubunun bulunmasi yani bir ¢ift bag ve
bir keton grubunun yer almasi kalkonlar1 ortaya ¢ikarir. Kalkon ifadesi 1,3-diaril-2-propen-
1-on yapist igeren biitlin bilesikler i¢in kullanilir. Kalkon yapisindaki iki halkadan keton

grubuna komsu olan1 A simgesi ile aromatik halka ise B ile simgesi ile gosterilir.

(1)

Sekil 2.5. Kalkonun (1) yapis1 ve gosterimi

Yenilebilir bitkilerde bol olan flavonoid ve izoflavonoidlerin Onciisii sayilan
kalkonlar dogal ya da sentetik bilesikler olup genis bir biyolojik aktiviteye sahiptirler
[14,15].

Literatiirlere bakildiginda kalkonlarin; antikanser [16], antienflamatuar [17],
antiinvasiv, antitiiberkiiloz ve antifungal [15], aktivite gosterdigi goriilmektedir. Bunlarin
yanisira antioksidant, antimalarial, antileishmanyal ve antitiimor ajani olduklar1 da rapor
edilmistir [18]. Kalkonlar, flavonlar gibi dogal olarak olusan bir¢cok pigmentin iyi bilinen

Onciileridirler.
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Tibbi tedavide, polimerlerde, UV-absorbsiyon filtreleri olarak farkli tiirdeki optik
materyallerde, holografik kayit teknolojileri, gibi bir¢ok uygulama alaninda da kullanilirlar
[19]. Bir ketovinil grubuna sahip cok sayida bilesigin onemli derecede biyolojik aktivite
gosterdigi 1yi bilinen bir gercektir. Kalkonlar da ketovinil grubu igeren bilesikler
arasindadir ve gosterdikleri biyolojik aktiviteden dolayr kalkonlar {izerine yapilan

calismalarin sayis1 giin gectik¢e artmaktadir [20].

2.3. Kalkonlarin Sentez Yontemleri

Kalkonlar asetofenon ve benzaldehit tiirevlerinden bazik ortamda aldol
kondenzasyonu (Claisen-Schmidt) yontemiyle sentezlenebilirler. Aldehit ve ketonun etanol
veya metanol icerisinde c¢oziilerek NaOH, KOH gibi bir bazla etkilestirilmesiyle yapilan
sentez en klasik yontemdir. Literatiirde kalkonlarin sentezi i¢in farkli katalizorler

kullanilarak gergeklestirilen benzer yontemler bulunmaktadir.

0 0
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Sekil 2.6. Claisen-Schmidt kondenzasyonu genel reaksiyon semasi

Powers ve arkadaslar1 yaptigi calismada 32 asetofenon tiirevini 40 adet aldehit
tireviyle 4:1 oraninda etanol-su karisimi igerisinde sodyum hidroksit ile etkilestirerek
ortalama % 96 saflik diizeyinde 1280 kalkon tiirevi sentezlemistir [21].

Batt ve arkadaslar1 ise kalkonlarin sentezi icin iki farkli yontem kullanmistir.
Bunlarin birincisinde asetofenon ve benzaldehit tiirevlerini oda sicakliginda NaOH ile
muamele ederek, digerinde ise bir substitiie aromatik bilesik ve substitiie sinnamoil
kloriirden AICl; varliginda Friedel-Crafts agilasyonu yoluyla kalkonlar1 sentezlemistir
[22].
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Sekil 2.7. Kalkonlarm sentezi igin iki farkli yontem

Sebti ve arkadaslari, dogal fosfat katkili katalizorlerle yaptiklar1 iki farkl
calismayla kalkon tiirevleri sentezlemeyi basarmislardir. Bu ¢alismalarin ilkinde
asetofenon ve benzaldehit tiirevlerini metanol igerisinde katalitik miktarda dogal fosfat
katkili sodyum nitrat (NaNO3) ile etkilestirerek [23], ikincisinde ise dogal fosfat katkili
lityum nitrat (LiINO;) ile etkilestirerek yiiksek verimlerde kalkon tiirevleri

sentezlemislerdir [24].
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Sekil 2.8. Kalkon tiirevlerinin dogal fosfat katkili kataliz ile sentezi

L1 ve arkadaslar1 kulland1g1 sentez yonteminde alkol igerisinde karigtirilmakta olan
asetofenon ve benzaldehit tiirevlerine % 60’lik KOH ¢ozeltisi damlatmis, olusan reaksiyon
karisimmi 2 giin siireyle 0 °C’de muhafaza etmistir. Daha sonra bu karisimi su ile
seyrelterek asetik asitle asitlendirmisler ve ¢coken kalkonu toplayarak etanol ile yeniden
kristallendirme yoluyla saf kalkon tiirevlerini elde etmeyi basarmislardir. Yaptigi
incelemeler sonucu sentezlenen kalkon tiirevlerinin bir kismmin antitiiberkiiloz aktivitesi

gosterdigini de rapor etmistir [25].
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Sekil 2.9. Farkli kalkon tiirevlerinin % 60°lik KOH ile sentezi
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Li ve arkadaslar1 kalkonlarin sentezi icin toz haline getirilmis KOH veya
hazirladiklar1 KFAL O3 karisimi katalizorliigiinde bir ultrasonik temizleyici su banyosu ile
ultrasonik 1smlama yOntemini kullanmislardir. Bu yontemde aromatik aldehitleri
asetofenonla, etanol igerisinde toz KOH ile veya metanol icerisinde KF-Al,O3; karisimu ile
degisik sicaklik (20—46 0C) ve zaman araliklarinda (4-240 dakika) ultrasonik 1gmnlamayla
reaksiyona tabi tutarak % 70-97 arasinda degisen verimlerle kalkon tiirevlerini

sentezlemeyi basarmiglardir [25].

saliieE et

Sekil 2.10. Kalkon tiirevlerinin ultrasonik 1sinlama yontemiyle sentezi

Zhiguo Hu ve arkadaslar1 ise yaptiklar1 ¢calisma ile SOCL/EtOH reaktifinin aldol
kondenzasyonu i¢in 1y1 bir katalizor oldugunu rapor etmislerdir. Asetofenon ve benzaldehit
tiirevlerini tiyonil kloriir (SOCL) ile etanol icerisinde 1liman sartlar altinda etkilestirerek %

65-95 arasinda degisen verimlerle yedi adet kalkon tiirevi elde etmislerdir [26].

0 ]
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Sekil 2.11. SOCI, katalizorliigiinde kalkon tiirevi sentezi

Satyanarayana ve arkadaslar1 ise kalkon tilirevlerini, farkli asetofenon ve
benzaldehitlerin metanol igerisinde % 50’lik sulu NaOH ile bir gece boyunca

etkilestirilmesi suretiyle olduk¢a ytliksek verimlerle (% 65-98) sentezlemislerdir [18].
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Sekil 2.12. Farkli kalkon tiirevlerinin % 50’lik NaOH ile sentezi
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2.4. Ftalosiyaninlerle flgili Son Yillarda Yapilan Bazi Cahsmalar

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

Jun-Jie Guo ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢aligmada eksenel ligant olarak klor bagli 7-
hidroksi, 4-metil kumarin siibstitiie Pc bilesigini sentezlemis ve karakterize etmislerdir. 7-
Hidroksi,4-metil kumarin ile 4-nitroftalonitril bilesigi dimetil formamid (DMF)’de K,CO3
bazi varliginda argon gazi atmosferinde reaksiyona sokulup, reaksiyon sonucu kumarin
oksi siibtitiie ftalonitril bilesigi elde edilmistir.

3 Bilesigi sentezlendikten sonra siklotetramerlesme reaksiyonu ile 4 bilesigi

sentezlenmistir. ilgili reaksiyonlar asagida gosterilmistir [27].

CHsy
HO 0 0] CN
CN K,CO;,DMF X
= + Oda Sicakiig ~
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4

Sekil 2.13. Kumarinoksi siibtitiie ftalosiyanin bilesigi
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L- pirolinol bilesigi ile benzil kloriir toluen ve K,COs bazi varliginda 24 saat siire
ile % 92 verimle (1-benzil pirolidin- 2 il)-2-metanol bilesigi sentezlenmistir. Elde edilen
(2) bilesigi ile 4-nitroftalonitril argon gazi atmosferinde DMF’de K,COs bazi varliginda
60 °C’de 20 saat siire ile % 28 verimle (3) nolu bilesik sentezlenmistir. Sentezi yapilan (3)
bilesigi Zn(OAc),.2H,0 varliginda DMAE-DMEF’de argon gazi atmosferinde 150 °C’de 48
saat siire ile % 55 verimle Pc-4 bilesigi sentezlenmistir. Sentezlenen (4) bilesigi 0,1 N HCI
ile olan reaksiyonunda Pc-5 bilesigi sentezlenmistir. Pc-4 bilesiginden, Pc-5 bilesiginin
kuaterner amonyum tuzu olusturulmustur. Reaksiyonlarda elde edilen tiim bilesikler kolon

kromatografisi ile saflastirilmistir. ilgili reaksiyonlar asagida verilmistir [28].

K,CO,

L
g©

—_—
Tol
oan Uge;% DMF, K,CO,
’ 60°C,20 h
28%

Zn(OAc),. 2H,0
DMAE, DMF
150 °C, 48 h, 55%

Sekil 2.14. L-pirolinol bilesigi ile benzil kloriir toluenden ftalosiyanin sentezi

4-Nitroftalonitril baslangic maddesinden sentezi yapilan (3) bilesiginin
Zn(CH3COO), (¢) varliginda DBU’da 160 °C’de 5 dakika siire ile olan reaksiyonundan
ftalosiyanin bilesigi elde edilmistir. Farkli yan gruplar olusturularak farkli yan grup
substitue ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmistir. Ilgili reaksiyonlar asagida gdsterilmistir

[29].
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Sekil 2.15. Metalli ftalosiyanin sentezi

4-nitroftalonitril ile 7-(trifluorometil) kinolin-4-tiyol’tin DMF’de K,CO; bazi
varliginda argon gazi atmosferinde 24 saat siire ile yapilan reaksiyonu sonucu (1) nolu
bilesik olusmustur. Elde edilen bu bilesik buzlu suda ¢oktiiriilerek kolon kromatografisi ile
saflastirilmistir. (1) bilesigi 1-pentanol ya da DBU’da oda sicakliginda ¢inko asetat
varliginda 15 saat siire ile siklotetramerlesme reaksiyonu gostererek (4) nolu bilesik

sentezlenmistir. {lgili reaksiyonlar asagidadir [30].
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Sekil 2.16. Cinko ftalosiyanin sentezi
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Ferrosen asetik asit ile 2,4-dihidroksi benzaldehit’in azot gazi atmosferinde 160-
170 °C’de olan reaksiyonundan (1) nolu bilesik sentezlenmistir. Sentezlenen (1) bilesigi 4-
nitroftalonitril ile DMF’de K,CO; varliginda argon gazi atmosferinde 65 °C’de 24 saat siire
ile (2) nolu bilesik sentezlenmistir. Elde edilen (2) bilesigi ile Zn(OAc),.2H,O veya
Co(OAc), .4H,O varliginda 155 °C’de (3 ve 4) nolu bilesikler sentezlenmistir. Sentezi
yapilan bilesikler UV/Goriiniir Bolge, FT-IR, NMR gibi spektral yontemlerle karakterize
edilip kolon kromatografisinde saflastirilmustir. Ilgili reaksiyonlar asagida gosterilmistir

[31].

HO OH Ac,0, CH,COONa
Fe N,, 150 170 °C
@ + T aciweon —
CHO 6065 °C Fe
Ferrosen asetik asit 2,4 dihidroksi Benzaldehit

4'Nitroftalonitril
DMF
K,CO,

BegeeriN

2-dimetilaminometanol, 155 °C
Zn(CH,C00),. 2H,0 (for 3)
Co(CH,CO0),. 4H,0 (for 4)

Q o) M:Zn (3), Co (4)
o]

R
B

Sekil 2.17. Kumarin siibstitiie ftalosiyanin sentezi

18



3. MATERYAL ve METOT

3.1.Kullanilan Arag, Geregler ve Cihazlar

Cesitli cam malzemeler ve reaksiyon balonlar1

Isiticili manyetik karistirict

Ati Unicam Mattson 1000 Series FT-IR Infrared Spektrometresi

PERKIN ELMER T80+ UV/Goriiniir bolge spektrometresi

Bruker Marka 400 MHz’lik NMR Spektrometresi

Kiitle analizleri Gebze Ileri teknoloji Enstitiisii Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii’nde

MALDI-MS (Bruker microflex LT MALDI-TOF MS) cihazi ile yapildi.

3.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

¢ 1-Naftaldehit

¢ 4-Hidroksi asetofenon

e 4-Nitroftalonitril

e Potasyum karbonat (K,COs3)

e Sodyum bisiilfit (NaHSO3)

e Kobalt(Il)asetat Co(CH3;COO),4H,0
e Cinko(Il)asetat Zn(CH3;COO),.2H,0
e Nikel(IT)asetat Ni(CH3COO), 4H,0
e Bakir(IT)asetat Cu(CH;COO), H,O

e Hidroklorik asit (HCI)

e Coziicii olarak; DMF, DMSO, metil alkol, etil alkol, DBU, etilasetat, metilasetat,

hekzan, aseton ve kloroform kullanildi.

e Argon gazi
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3.3. Analiz Yontemleri

Sentezlenen bilesiklerin karakterizasyon islemleri i¢in FT-IR, UV/Goriiniir Bolge
ve 'H-NMR spektrometrik yontemleri kullanildi. FT-IR spektrumlar1 KBr ile disk haline
getirilerek, UV/Goriiniir Bolge spektrumlarinda ¢oziicli olarak kloroform kullanilarak
alindi. "H-NMR spektrumlar1 i¢in ¢oziicii olarak DMSO dg ve i¢ standart olarak da TMS
kullanilda.

3.4. Organik Sentezler

3.4.1. 1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-Naftil)-2-propen-1-on (3) Sentezi

H
o,
- Il::i T % +0 ECH IFO0H - I;l::i
HO@C_ O ¥ [ R HO@C—CHzCH
(1) () (%) W

Iki agizh 250 ml’lik reaksiyon balonu igine 75 ml etil alkol konuldu. Buz
banyosunda sogutulduktan sonra reaksiyon balonuna 4-hidroksi asetofenon (1) (6 gr, 44
mmol) ve KOH c¢ozeltisi (25 ml, % 40°1ik) yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon karigimina
I-naftaldehit (2) (6.86 gr, 44 mmol) eklenip buz banyosunda yaklasik yarim saat
karistirildiktan sonra karisim oda sartlarinda 24 saat bekletildi. Sonrasinda reaksiyon
karisimi suda ¢Oktiiriiliip siiziildii. Ham {iriin etanolde kristallendirilerek sar1 renkli kati

elde edildi. Sar1 renkli kat1 {irtin : C19H 140, / MA : 274 gr/mol, Verim % 60 (7.25 gr).
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(3) Nolu bilesigin olusum mekanizmast:

o AN
HO@C—CH3 + OH  — 77 HO C-CH, Na
~_ 2

vo( ) na - . ﬁ’

H
o o
A
c -H,O o
|‘i ‘ —_— HO C-C=
H H
HO O

3

Sekil 3.1. Kalkon bilesiginin olusum mekanizmasi

3.4.2. 4-{4-|3-(1-Naftil) akriloil]fenoksi} Ftalonitril (5) Sentezi

o)
O,N CN CH=CH-C
HO‘O——H—CH:CH O 2 \©i K,CO, DMF @ —@i
+
3 4

24 saat

Iki boyunlu 250 ml’lik reaksiyon balonunun i¢ine argon gazi altinda 20 ml kuru
DMF konuldu. Reaksiyon balonuna sirasiyla 1-(4-hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on
(3) (1.38 gr, 5 mmol), 4-nitroftalonitril (4) (0.865 gr, 5 mmol) ilave edildi. Reaksiyon
karisimma susuz K,CO; (1.38 gr, 10 mmol) 2 saat i¢inde yaklasik 6 porsiyon halinde
agama asama konulduktan sonra reaksiyon yaklasik 70 °C’de argon gazi altinda 24 saat
sirdiiriildii. Daha sonra reaksiyon karistmi oda sicakliginda 150 ml buz/su karisimida
coktiiriildii. Olusan ¢okelek siiziilerek notral olana kadar saf su ile yikandi. Elde edilen
koyu kiremit kirmizisi renkli ham {iriin ayr1 ayr1 kloroform ve asetonda ¢oziildii, hekzanda
coktiiriilerek saflastirildi. Koyu kiremit kirmizisi renkli kati iiriin: Cp7H 6N2O, / MA:
400.14 gr/mol, Verim: %72,5 (1,45 gr).
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3.4.3. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} Ftalosiyanin Kobalt(II) (6)

Sentezi

(0]
Il CN
O CH:CH_C@O Co(CH,C00), 4H,0
Isi Tabancasi 270 °C
(5)

(6)

Deney tiipiine 4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) (0.25gr, 0.625 mmol)
ve Co(CH3COO), (0.0771 gr, 0.3125 mmol) tuzu iyice ezilerek taneleri konuldu. Daha
sonra deney tiipline katalizor olarak 2-3 damla DBU damlatildi. Reaksiyon argon gazi
altinda ¢0ziiclisiiz ortamda 1s1 tabancasi ile yaklasik 15-20 dakika 270 °C’ye kadar 1sitild.
Olusan koyu yesilimsi kati, DMF (5 ml) ile ¢oziilerek 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip

siizlildii ve bol saf su ile yikandi. Elde edilen ham iirlinii saflagtirmak amaciyla karisim
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sicak aseton ile yikandi. Koyu yesil renkli kat1 iirtin: C;osHssNsOsCo / MA : 1660.64
gr/mol, Verim: 0.2488 gr, % 24.

3.4.4. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} Ftalosiyanin Cinko(II) (7)

Sentezi

i cN Zn(CH,C00),. 2H,0
O CH:CH—C@O >
Is| Tabancasi 270 °C

(7)

Deney tiipline 4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) (0.25gr, 0.625 mmol
ve Zn(CH3COO), tuzu (0.0686 gr, 0.3125 mmol) iyice ezilerek taneleri konuldu. Daha
sonra deney tiipline katalizor olarak 2-3 damla DBU damlatildi. Reaksiyon argon gazi

altinda ¢oziiclisiiz ortamda 1s1 tabancasi ile yaklasik 15-20 dakika 270 °C’ye kadar 1sitild.
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Olusan koyu yesilimsi kati, DMF (5 ml) ile ¢oziilerek 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip
siizlildii ve bol saf su ile yikandi. Elde edilen ham iirlinii saflastirmak amaciyla karisim
sicak aseton ile yikandi Koyu yesil renkli kat1 liriin: CjosHesN3OsZn / MA : 1667.12
gr/mol, Verim: 0.2614 gr, % 28.

3.4.5. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} Ftalosiyanin Nikel(Il) (8)
Sentezi

] CN Ni(CH,;C0O0),. H,O

CH=CH-C o 3 2 _
Is1 Tabancasi 270 °C
CN




Deney tiipiine 4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) (0.25gr, 0.625 mmol)
ve Ni(CH3COO), tuzu (0.0777 gr (0.3125 mmol) iyice ezilerek taneleri konuldu. Daha
sonra deney tiipline katalizor olarak 2-3 damla DBU damlatildi. Reaksiyon argon gazi
ortiisti altinda ¢6ziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasi ile yaklasik 15-20 dakika 270 °C’ye kadar
isitildi. Olusan koyu yesilimsi kat, DMF (5 ml) ile ¢oziilerek 250 ml buzlu suda
coktiiriiliip siiziildii ve bol saf su ile yikandi. Elde edilen ham {iriinii saflagtirmak amaciyla
karisim sicak aseton ile yikandi. Koyu yesil renkli kati iiriin: C;ogHgaNgOgNi / MA :
1660.40 gr/mol, Verim: 0.216 gr, % 20.

3.4.6. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} Ftalosiyanin Bakir(II) (9)
Sentezi

Is1 Tabancas1 270 °C

| CN Cu(CH,C0O0),.H,0
CH=CH-C Oﬁ : -



Deney tiipiine 4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) (0.25gr, 0.625 mmol)
ve Cu(CH3;COO), tuzu (0.0623 gr, 0.3125 mmol) iyice ezilerek taneleri konuldu. Daha
sonra deney tiipline katalizor olarak 2-3 damla DBU damlatildi. Reaksiyon argon gazi
altinda ¢oziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasi ile yaklasik 15-20 dakika 270°C’ye kadar 1sitildu.
Olusan koyu yesilimsi kati, DMF (5 ml) ile ¢oziilerek 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip
stizlildii ve saf su ile birka¢ yikandi. Elde edilen ham iiriinii saflastrmak amaciyla karisim
sicak aseton ile yikandi Koyu yesil renkli kati iirtin: C;o3HgaNgOsCu / MA : 1665.25
gr/mol, Verim: 0.172 gr, % 15.

3.4.7. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} Ftalosiyanin Metalsiz (10)
Sentezi

CN
Ch—Ch—C 0
Isi Tabancasi 270 °C

26



Deney balonuna 4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5§) (0.25 gr, 0.625
mmol) ezilerek taneleri konuldu. Daha sonra deney tiipline katalizor olarak 2-3 damla
DBU damlatildi. Reaksiyon argon gazi altinda ¢oziiciisiiz ortamda 1s1 tabancasi ile yaklasik
15-20 dakika 270 °C’ye kadar isitildi. Olusan koyu yesilimsi kati, DMF (5 ml) ile
coziilerek 250 ml buzlu suda ¢oktiiriiliip siiziildii ve saf su ile birkag defa yikandi. Elde
edilen ham {riinii saflagtirmak amaciyla karisim sicak aseton ile yikandi Koyu yesil renkli

kat1 lirtin: C;0sHgsNgOg/ MA : 1603.72 gr/mol, Verim: 0.061 gr, % 10.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada 4-hidroksi asetofenon (1) ve I-naftaldehit (2) bilesiginden yola
cikarak 1-(4-hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesigi elde edilmistir. Elde
edilen (3) bilesigi ile 4-nitroftalonitril (4) bilesiginin reaksiyonundan 4-{4-[3-(1-
naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) bilesigi sentezlendi. (5) bilesigi ile c¢esitli metal
tuzlarmin (¢inko (Il)asetat dihidrat, bakir (II) asetat monohidrat, nikel(Il)asetat tetrahidrat,
kobalt (IT) asetat tetrahidrat) (4:1) oraninda reaksiyonundan periferal konumlarda kalkon
gruplar1 iceren dort adet simetrik metalli ftalosiyaninler elde edildi. Bunun yaninda (5)
bilesiginden metalsiz ftalosiyanin elde edildi.

Elde edilen baslangic maddelerinin ve ftalosiyaninlerin yapilar1 FT-IR, UV-
Goériiniir Bolge, 'H-NMR spektroskopisi ile incelenmis olup elde edilen veriler 1s13inda
ftalosiyanin bilesiklerinin yapilar1 aydinlatilmistir. Yapilan analizlerden ¢ikarilan sonuglar

asagida sirastyla verilmistir.

4.1. 1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-Naftil)-2-propen-1-on (3) Karakterizasyonu

H
C=—0
0] o/
o tlrl, CHy =+ ] S s0kon s B HO - (lzl CH=CH
HO — &= —CH=
N A : - 2570024 saat N
(1 (2) (3 N /7

Sekil 4.1. 1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesiginin sentezi
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a) IR Spektrumu

63.4 _

&0
55
S0
45 |

40

AT 35

30

25

20

15 ]

10 |
23

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1200 1800 1400 1200 1000 200 a00 4350.0
cm-

Sekil 4.2. 1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesiginin IR spektrumu

3 bilesiginin IR spektrumunda 3280 cm™ ‘de OH piki (nemden kaynaklanan), 3150
cm’ de aromatik halkaya baghh —OH, 3170-3060 cm™ ‘de aromatik =C-H, 2841-2910
cm’ ‘de CH=CH, 1642 cm’ de C=0, 1605 cm™ ‘de aromatik C=C pikleri yapida bu

fonksiyonel gruplarin varligini dogrulamaktadir.

b) NMR Spektrumu

3 Bilesiginin ]H-NMR spektrumunda 6.95 ppm’deki 2 protonluk dublet pik H’e
aittir. 7.61-7.63 ppm’deki ic ice girmis 3 protonluk pikler H’, H'® ve H'"’ye aittir. 8.01-
8.28 ppm’deki i¢ ice girmis 7 protonluk pikler H?, H®, H'2, H”,H" ve H'® ¢ aittir. 8.54
ppm’deki 1 protonluk dublet pik H'>’e aittir. 10.54 ppm’deki 1 protonluk singlet pik
yapida bulunan —OH’1n protonu olan H’e aittir. 2.51 ve 3.5 ppm’deki pikler ¢6ziicii olan
DMSO-dg ya aittir.
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Sekil 4.3. 1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesiginin 'H-NMR spektrumu

3 Bilesiginin 13C-NMR spektrumunda 115.94 ppm’deki pik C*’e, 123.45 ppm’deki
pik C"*e, 128.08 ppm’deki pik C’125.95 ppm’deki pik C',126.19 ppm’deki pik C',
126.75 ppm’deki pik C', 127.65 ppm’deki pik C'°, 129.25 ppm’deki pik C'*’ye, 129.51
ppm deki pik C'®e, 131.01 ppm deki pik C'", 131.64 ppm’deki pik C'131.79 ppm’deki
pik C?, 131.99 ppm’deki pik C*,133.82 ppm’deki pik C'*, 139.13 ppm’deki pik C%, 162.78
ppm’deki pik C*’e ve 187.53 ppm’deki pik C*’ya aittir. Coziicii olan DMSO-dg ya ait pik
40 ppm’de ¢ikmaktadir.

'H-NMR spektrumundaki yapiya ait karakteristik piklerin gozlenmesi integral
yiiksekliklerinin uyumu ayrica BC-NMR spektrumundaki piklerin de acik bir sekilde

gozlenmesi yapiy1 destekler nitelikte olup bilesigin olustugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.4. 1-(4-Hidroksifenil)-3-(1-naftil)-2-propen-1-on (3) bilesiginin *C-NMR spektrumu,

4.2. 4-{4-|3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} Ftalonitril (5) Karakterizasyonu

(o]
o
::: O OZN\(ICN K,CO, DMF cHCHl@— ﬁ
H CH——CH
+
o 70 °C 24 saat
3 4

Sekil 4.5. 4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril bilesiginin (5) sentezi
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.6. 4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil] fenoksi} ftalonitril bilesiginin (5) IR spektrumu

5 bilesiginin IR spektrumunda 3280 cm™ ‘de OH piki (nemden kaynaklanan), 3150-
3060 cm” de aromatik =C-H, 2840-2900 cm'de alifatik C-H, 2232 cm’de gdzlenen
C=N pikinin kaybolmasi, 1659 cm™ de C=0, 1595 cm™de aromatik C=C ve 1250cm™" de
Ar-O-Ar piki yapida bu fonksiyonel gruplarin varligimi dogrulamaktadir.

b) NMR Spektrumu

5 bilesiginin ]H-NMR spektrumunda 7.38 ppm’deki 2 protonluk dublet pik He
aittir. 7.57-8.35 ppm’deki i¢ ice girmis 13 protonluk pikler H%, H', H®, H*" ve H'*"*'¢
aittir. 8.62 ppm’deki 1 protonluk dublet pik H'’e aittir. H” ve H’iin ]H-NMR
spektrumundaki piklerinin diger protonlardan ayr1i olarak godzlenmesi ve integral
yiiksekliklerinin bu protonlara goére almmasi sonucu yapidaki proton sayisi integral
yiikseklikleri ile desteklemektedir. 10.54 ppm bulunan —OH fonksiyonel grubuna ait olan
proton pikinin gézlenmemesi yapinin olustugunun bir kanitidir. 2.51 ve 3.5 ppm’deki

pikler ¢6ziicli olan DMSO-d¢’ya aittir.
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Sekil 4.7. 4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) bilesiginin 'H-NMR spektrumu

5 bilesiginin BC-NMR spektrumunda 109.80 ppm’deki pik C*’e, 115.81 ppm’deki
pik C*e, 116.31 ppm’deki pik C**’e, 117.36 ppm’deki pik C**’e, 120.24 ppm’deki pik
C*"e, 123.44 ppm’deki pik C'*’e,123.93 ppm’deki pik C**“ya, 124.36 ppm’deki pik C*,
124.70 ppm’deki pik C', 126.19 ppm’deki pik C'®, 126.26 ppm’deki pik C’ 126.83
ppm’deki pik C", 127.79 ppm’deki pik C'’, 129.30 ppm’deki pik C'* ve C", 131.45
ppm’deki pik C'! 131.67 ppm’deki pik C' ve C?, 131.97 ppm’deki pik C°,136.90 ppm’deki
pik C", 140.51 ppm’deki pik C®, 158.68 ppm’deki pik C'*’a, 160.22 ppm’deki pik C*’e ve
188.21 ppm’deki pik C®ya aittir. Coziicii olan DMSO-ds ya ait pik 40 ppm’de
cikmaktadir.
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Sekil 4.8. 4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} ftalonitril (5) bilesiginin *C-NMR spektrumu
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4.3. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} Ftalosiyanin Kobalt(II) (6)

Bilesiginin Karakterizasyonu
7 cN
O CHeCH_ C@o Co(CH,C00), 4H,0
Is1 Tabancasi 270 °C

S)

-
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—Z
=0

Qe=t O

O=0
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[e]
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Sekil 4.9. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Kobalt (II) (6) bilesiginin sentezi
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.10. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi}ftalosiyanin Kobalt(II) (6) bilesiginin IR

spektrumu

6 Bilesiginin IR spektrumunda 3280 cm™‘de OH piki (nemden kaynaklanan), 3025
cm ' “deki pik aromatik =C-H, 2232 cm™ de gozlenen - C=N pikinin kaybolmasi, 1654
cm ™ “deki pik C=0,1595 cm™“deki pik C=N, 1580 cm ‘deki pik aromatik C=C gerilme

titrsimlerini gostermektedir.

b) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 4.11. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi}ftalosiyanin Kobalt(II) (6) bilesiginin
UV/Goriiniir bolge spektrumu

6 Bilesiginin kloroformda alinan UV/VIS Goriiniir bolge spektrumu incelendiginde,
670 nm’de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q band1 (n-n* gecisleri) ve 330 nm’de
B bandi (n-n* gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 610 nm’de omuz

goriilmektedir.

¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.12. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Kobalt(Il) (6) bilesiginin kiitle

spektrumu

6 bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde, molekiil agirligi 1660,65 g/mol iken,
molekiiler 1yon piki 1660,925°da gozlendi.
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4.4. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-|3-(1-Naftil)akriloil|fenoksi} Ftalosiyanin Cinko(Il) (7)

Bilesiginin Karakterizasyonu

o CN Zn(CH,C00),. 2H,0
O CH:CH—C@O -
Isi Tabancasi 270 °C
(5)

Sekil 4.13. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil Jakriloil [fenoksi } ftalosiyanin Cinko(II) (7) bilesiginin sentezi
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Sekil 4.14. 2.9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Cinko(II) (7) bilesiginin IR

spektrumu

7 Bilesiginin IR spektrumunda 3280 cm™‘de OH piki (nemden kaynaklanan), 3045
cm™ deki pik aromatik =C-H, 2232 cm™ de gozlenen - C=Npikinin kaybolmasi, 1715
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
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Sekil 4.15. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi}ftalosiyanin Cinko(II) (7) bilesiginin
UV/Goriiniir bolge spektrumu

7 Bilesiginin kloroform’da alman UV/Goriiniir bolge spektrumu incelendiginde:
685 nm’de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q band1 (n-n* gecisleri) ve 360 nm’de
B bandi (n-n* gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 614 nm’de omuz

goriilmektedir.

c) NMR Spektrumu
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Sekil 4.16. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Cinko(II) bilesiginin (7)
'H-NMR spektrumu

7 Bilesiginin DMSO-d¢’da alnan 'H-NMR spektrumu beklenen yapiya uygun
sonuglar vermistir. 7.32-8.56 ppm’de (58 Ar-H, 8H) multi pikleri gézlenmistir. Ayrica 3.34

ppm’de goriilen pik ise ¢oziicliden gelen safsizliktan kaynaklanmaktadir.
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d) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.17. 2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Cinko(II) bilesiginin (7) kiitle

spektrumu

7 bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde, spektrumda [M-2H] seklinde oldugu
goriildi. 7 bilesiginin molekiil agirligi 1667,12 g/mol iken, molekiiler iyon piki [M-2H]
1665,10°da gozlendi
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4.5. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil|fenoksi} Ftalosiyanin Nikel(II) (8)

Karakterizasyonu

O ﬁ@ CN Ni(CH,C0O0),. H,0
CH=CH-C o -
O —©i Is1 Tabancasi 270 °C
CN
(5)

Sekil 4.18. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil|fenoksi} ftalosiyanin Nikel(II) (8) bilesiginin sentezi
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.19. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi}ftalosiyanin Nikel(Il) (8) bilesiginin IR

spektrumu

8 bilesiginin IR spektrumunda 3280 cm™‘de OH piki (nemden kaynaklanan), 3040
cm’deki pik =C-H, 2232 cm™ de gbzlenen C=N pikinin kaybolmasi, 1650 cm™deki
pik C=0, 1600 cm™*deki pik C=N, 1580 cm™ ’deki pik aromatik C=C gerilme titresimlerini

gostermektedir.

b) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu
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Sekil 4.20. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi}ftalosiyanin Nikel(II) (8) bilesiginin
UV/Goriiniir bolge spektrumu

8 bilesiginin kloroform’da alinan UV/Goériiniir bolge spektrumu incelendiginde:
670 nm’de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q band1 (n-n* gecisleri) ve 335 nm’de
B bandi (n-n* gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 605 nm’de omuz

goriilmektedir.

c) NMR Spektrumu
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Sekil 4.21. 2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Nikel(Il) (8) bilesiginin 'H-
NMR spektrumu

8 bilesiginin DMSO-d¢’da alinan 'H-NMR spektrumu beklenen yapiya uygun
sonuclar vermistir. 7.37-8.33 ppm’de (58 Ar-H, 8H) multi pikleri gozlenmistir. Ayrica
1.23, 2.09 ve 3.35 ppm’de goriilen pik ise ¢oziiciiden gelen safsizliktan kaynaklanmaktadir.
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d) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.22. 2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Nikel(II) (8) bilesiginin kiitle

spektrumu

8 bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde, spektrumda [M-+H,O] seklinde
oldugu goriildii. 8 bilesiginin molekiil agirhigr 1660,41 g/mol iken, molekiiler iyon piki
[M+H,0] 1677,77’da gozlendi.
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4.6. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-Naftil)akriloil]fenoksi} Ftalosiyanin Bakir(Il) (9)

Karakterizasyonu

(0]
Il CN Cu(CH,C00),.H,0
CH=CH-C o -
Is1 Tabancas1 270 °C
& o
(5)

Sekil 4.23. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil Jakriloil [fenoksi } ftalosiyanin Bakir(IT) (9) bilesiginin sentezi
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a) IR Spektrumu
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Sekil 4.24. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil) akriloil]fenoksi}ftalosiyanin Bakir(Il) (9) bilesiginin IR

spektrumu

9 Bilesiginin IR spektrumunda 3280 cm™‘de OH piki (nemden kaynaklanan), 3025

cm ™’ deki pik =C-H,1654 cm™’deki pik C=0, 1600 cm™’deki pik C=N, 1582 cm™’deki pik

aromatik C=C gerilme titresimleri goriilmektedir.

b) UV/Goriiniir Bolge Spektrumu
Scan Spectium Curve
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Sekil 4.25. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Bakir(Il) (9) bilesiginin
UV/Goriiniir bolge spektrumu

9 bilesiginin kloroform’da alinan UV/Gorilniir bolge spektrumu incelendiginde:
685 nm’de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q band1 (n-n* gecisleri) ve 360 nm’de
B bandi (n-n* gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 615 nm’de omuz

goriilmektedir.

¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.26. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin Bakir(IT) (9) bilesiginin kiitle

spektrumu

9 bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde, spektrumda [M+H,O] seklinde
oldugu goriildi. 9 bilesiginin molekiil agirligi 1665,26 g/mol iken, [M+H,O] molekiiler
iyon piki 1682,44’de gozlendi
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4.7. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-|3-(1-Naftil)akriloil|fenoksi} Ftalosiyanin Metalsiz (10)

Bilesiginin Karakterizasyonu
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Sekil 4.27. 2,9,16,23-Tetrakis-4- {4-[3-(1-naftil)akriloil |fenoksi} ftalosiyanin metalsiz (10) bilesiginin sentezi
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4.28. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi}ftalosiyanin metalsiz (10) bilesiginin IR

spektrumu

10 bilesiginin IR spektrumunda 3280 cm”‘de OH piki (nemden kaynaklanan),

3440-3215 cm™*deki pik N-H, 3025 cm™’deki pik =C-H, 2232 c¢m™ de gozlenen - C=N
pikinin kaybolmasi, 1720 cm™’deki pik C=0, 1600 cm’deki pik C=N gerilme

titresimlerini gostermektedir.

b)
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Sekil 4.29. 2.,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin metalsiz (10) bilesiginin
UV/Goriiniir bolge spektrumu

10 bilesiginin kloroform’da alinan UV/Goriiniir bolge spektrumu incelendiginde:
680 nm’ de metalli ftalosiyaninler i¢in karakteristik Q bandi (n-n* gecisleri) ve 345 nm’de
B bandi (n-n* gecisleri) gozlenmektedir. Ayrica agregasyon sonucu 613 nm’de omuz

goriilmektedir.

¢) NMR Spektrumu
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Sekil 4.30. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin metalsiz (10) bilesiginin
'H-NMR spektrumu

10 Bilesiginin DMSO-d¢’da alman '"H-NMR spektrumu beklenen yapiya uygun
sonuclar vermistir. 7.60-8.27 ppm’de (58 Ar-H, 8H) multi pikleri gbzlenmistir. Ayrica 1.22

ve 3.35 ppm’de goriilen pik ise ¢oziliciiden gelen safsizliktan kaynaklanmaktadir.
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¢) Kiitle Spektrumu
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Sekil 4.31. 2,9,16,23-Tetrakis-4-{4-[3-(1-naftil)akriloil]fenoksi} ftalosiyanin metalsiz (10) bilesiginin kiitle

spektrumu

10 bilesiginin kiitle spektrumu incelendiginde, spektrumda [M+H,O] seklinde
oldugu goriildii. 10 bilesiginin molekiil agirligr 1620,73 g/mol iken, molekiiler iyon piki
1668,436’da gozlendi. [M+H,O] 1620,73 piki 1668,436 pikinin solundaki pik olarak

goziikmektedir.
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5. SONUC VE ONERILER

Bu tez ¢aligmasi kapsaminda, periferal konumlarda 1-naftil kalkon gruplar:
iceren simetrik yapili yeni tip metalli ve metalsiz ftalosiyanin bilesikleri sentezlenmis
ve karakterizasyon islemleri spektroskopik yontemlerle gergeklestirilmistir.
Baslangi¢ bilesigi olarak sentezlenen 1-naftil kalkon siibstitlie ftalonitril bilesigi ve
ftalosiyanin bilesikleri ¢esitli saflastirma yOntemleri kullanilarak saflagtirilmis ve
acik yapilari FT-IR, UV/Gériiniir Bolge, 'H-NMR ve “C-NMR ve MALDI-TOFF
spektroskopik verileri kullanilarak aydimnlatilmistir. Elde edilen spektroskopik
verilerin Onerilen yapilarla uyum igerisinde oldugu goriilmiistiir. Metalli ve metalsiz
ftalosiyanin bilesiklerinin sentezinde, ‘kat1 katiya 1sitma’ yontemi kullanilmistir. Bu
yontemin klasik sentez yontemlerine gore bazi avantajlar1 bulunmaktadir. Coziiciisiiz
ortamda, kisa siirelerde ve yiiksek verimlerle ger¢ceklesmesini saglayan ve cevreye
duyarli oldugu belirtilen bu yontemin, son zamanlarda Pc bilesiklerinin sentezinde

tercih edilir hale geldigi goriilmektedir.

Cesitli spektroskopik ve biyolojik aktiviteye sahip kalkon gruplari iceren yeni
tip ftalosiyanin bilesiklerinin sentez caligmalarini igeren bu tez, bu konu ile ilgili
ilerde yapilacak bilimsel c¢aligmalara katki saglayacak nitelik tasidigi sdylenebilir.
Ftalosiyanin bilesikleri; kimyasal sensor, elektrokromizm, yari iletken materyaller,
likit kristaller ve fotodinamik terapi gibi pek ¢ok alanda farkli kullanim 6zelliklerine
sahiptir. Bu nedenle, farkli 6zellikler gosteren yeni tiir kalkon siibstitiie ftalosiyanin
bilesiklerinin sentezleri ve 6zelliklerinin arastirilmasi konusu, ftalosiyanin kimyasi

alaninda gelecekte yapilacak ¢aligmalar icin yol gosterici olabilir.
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